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Vorwort. 

Seit dcm Erschoinen (lev letzten AufJage, (1924) dieses, ini Mai vorigen 
Jabres vergriii'etien Buehes ist d:ts Eri'abrangs- und Erkemitnismaterial auf 
don bier bebandelten Gcbietcn so stark angcwaclisen, daB unter der not- 
vendig ge/wordeneii Beibeballung dee Grundprogramins .les Bncb"s eino nicbt 
unwesentliclie Y'ennobrung des Umi'augs leader niclit zn vormeiden Wiir. 
Inmierbin w r urdc diese Verinehrung durcli Streiebungen veralteter Angaben, 
Verwisuugen auf <lie (>. Auflago, Opferung dos Namensregiste.rs, kleinoreii 
Druek usw. iiui' ein ertragliclies, durch did erhebliclic liilialtsbci-cioltorung 
liofiV-ntIic.il ausgc'wo«'enes Maft besobrankt. 

Insbesondero wurdeti die allgemeiue Obcinic und teclmisclie Analyse; 
des Krdcils, des Braunkohlenteers, der Fette, Hirer Nebonbestandteile (Vita- 
mine, Sterine, Phosphatide), der Seifen und anderer Fettverarbeitungs- 
produkte, die Bcvertung der i'lussigen KraflstoiTe. der Isolicr- und ±. atoole, 
des Yasclins. Paraffins, Ceresins, der Bleicberden, die pliysikalisch-chemisclien 
Prui'ungen usw. neu bearbeitct. llicrbei wurden audi wichtige teohnologisehe 
Neuerungei] und Normen in knapper Form beruoksiclitigt. 

Ihilt'c schon die vorige Auflage infolge stark vennelnten Inhalts die 
llinzuziehuiig einer Reihe von Spezialfaclileuten erfordert, so war dies naoii 
einer Entwickhmg von witereu 9 Jabren niuiinolir in erliobtcin MaBe 
gebolcn, olme dal?> die cinlieitliclie Tendenz des Buclies zu selir gestort wurde. 
Zudem \va,r audi infolge, crnstliehcr langeicr Erkrankutig des btsberigcu 
Hernusgcbers seit jMai 1931 seine starkere Entlastung von den ebonfalls 
sclir verniebrten heraiisji'eborische.n Arbeiten erforderlicb, de.n-n Ziel die 
Durchfiihrung kriiiscber, exakter, mogliclist vollstandiger sowie knapper 
Dai'slellung war. Zwiselien Wollen und Konnen wild naturlieh "wic bei den 
meisten rnensclilichen Leistungen zu ungunston der letzteren innner cine 
gewisse, Spannung bcstelien. 

loli bin aber alien, im Titelbla.tt genaunten Kollcgen i'lir ihre werfc- 
vollo I'ntorstutzung und tunliehste Anxiassung Hirer Darstolliingen an den 
tradil ionellen Charaktor des Buclies sebr zu Dank vcrpllichtct. Insbesonde.rc 
gilt dieser Dank audi meinein langjahrigon engcren Mitarbeiter Dr. W. B ley- 
berg l'iir seine verstandnisvolle Unterstutzung bei don speziell lieraus- 
gcberischen Arboiton, sowie bei der Bearbeitung dor vou ilim xax Erganzung 
odor selbstandigen Nouabfassung ubernonimencn Einzelkapitel. Unter don 
Mitwirkenden der jotzigen Aui'lage konnto icli audi "wiederum zu meiiier 
besonderen G-emigtuung den mir friihor lange Jalire. in gemeinsainer Arbeit 
.verbunden gewesenon Dr. Meyerkeini als Mitarbeiter bei vielen wichtigon 
Kapiteln (Benzin, Isolie.role, Solimierole, Braunkohlon- und Scbieferteor, 
Montairvvaohs, Bleicherden) begrufien. Herr Dr. I 1 . Wittka batte die 
Freundliclikeit , auBer den von ihm unmittelbar mitbearboiteten fott- 
cbemiscben und teolmologisolien Kapiteln (s. diese) auch nook fur andcro 



IV Vorwort. 

Abselmitte (Fettanalyse, Speisei'ette, Seil'entechnologie und. -analyse) gveignelc 
Anderungen an der Hand seiner langjahrigon praktisehen Erfahrungeii vor- 
zuschlagen. 

Durck "weitere beachtenswerte Himveise Iizav. Vorsehlage. i'iir Anderungen 
kabe.n unsere Arbeit gefordert: Dr. Egoii Bokni, Hamburg (Krdwaolis- 
und Vaselingewinnungeii in EuBland), Prof. S. IvanoAv, .\loskau (Kinfliissc 
des Klimas auf Jodzahl von Leinol), Dr. It. Karplas, Franklin! a. M. 
(Kolloidgraphitschmieraug) , Dr. F. Kind, Berlin (Krdcilinduslrie). Pro!. 
F. Rathgen, Friedenau (Konservierungsole i'iir Bausteine), Dr. V. IS cli \va rz - 
kopf, Berlin (Fettraffination), Dr. L. .Singer , Wien (ParaliiimTarbeiuinii 
usw. in der Erdolindustrie), uud andere, Mer niclit genannto Kollogen. 

Von leider schon verstorbenen Kollegen liattc urspnniglioli I'rof. II orbig, 
Chemnitz, das Kapitel Turkischrotol rovidiert, das spater Frl. (iertmd 
Weiss bearbeitete, wahrend Dr. Forth (f), Halle, die terhnologiseheii Toilr 
des Brannkohlenteerkapitels erganzt liatte, din spater von I'm)'. F. Frank 
und Dr. G-. Meyerhoim neubearbeitet wurden. 

Die Verlagsbuoliliandlung Julius Springer hat in onlgegenkoniniender 
Weise bei der Dmcklegung alle meine Wiinse.he., sowe.it a Is moglieh, boriie.k- 
siehtigt, und sogar, entgegen ihrer eigenen Ansicht, don von niir wegon seiner 
groBeren Zeilenabstande als losbaror geschatzten Druok in kleinerer JSchiil't 
angenommen, wol'iir ie-h ihr noeh besonderen Dank a.usspreoho. 

Berlin, iin Juli 193'!. 

Hohle. 



Inhaltsverzeichnis. 

Krstoa Kapitel. 

Allscincine Piiifuii;nsiiieliioden. 

Si'itc 

A. l'liysikalische it mi [iliysikaiiseh-elieiiiisciie I'liit'uiiijeii 1 

Aul.iere Br.seheinungen I. — Diehlc, spez. (Jew. I. — - Ausdelimings- 
koei'fizieul (i. — Zaliigkeit, (Viseoaitiit) 8. — K< insist enz salbeiiartiger 
Stoffe J}7. - ( Jrenznaebensparniung J$7. Ubergang vom feston zinn 

fliissigen Aggregalzustand, Selimelzpunkt, KrwoichuiigHpunkt, Kliol.ipunkt, 
Tropfpunkt -1-4. — Ubergang hum dcm fliissigen in den festen Zustand, 

Krsiarnuigspuukl (Ktockpuukl) 4(>. — Flaimnpunkt, Brennpunkt 55. 

Zi'mdpunkt Ii7. Warineteehnisclie Priifungon 72. - -- Optischu J'n'i- 
fungen S7. Klektriscbo Priifungen 112. — Mol.-(!ew. !-IS. 
It. (Iheniisclie I'riil'unseii !)!> 

l'llenientaranalyse (Schwcfelbcstiiiimung) it!). ■ (lehalt an freier Nikim 
und freiem Alkali 10!). — - (Jebalt an esterartig gebundent'n JSi'iuren (Ver- 
seifungszabl, Ksterzahl) 111. — - (iehaltan verseit'barcn und unverseifbaron 
Bcstandteilcu 113. — -■ Wassergehalt l!. r >. ■— - JVlerliiinisclio Veninreiiu'gungen 
(festc Ki'euidstnfr'e), Leim und wasserloslicbe Nalzc in Olen I li). Asehen- 
gebalt 120. Hnlscbcinungs-, Farbungs- und Parfumierungsstofl'e 121. 
('. Kiilnalinie mid VoHiereiluiig dcr l'rolieii icur Analyse 122 

I'robenalune 122. Bi'liaiidliing dpi' Pioben vor dcr Analyse 127. 

Z w u i t o s K a p i t o I . 

Enlol und seine Verarboitunnspiodtikte. 

A. KnlSI (RolijM'Inilcum) 12s 

I. Vorkommc.Mi. tjewinnuiig 128 

11. (Jhemischo Ziisaimnensetzung 12!) 

III. TiK'hnisL'lio Klassifizierung dor Krdole, 137 

IV. Vcrarbeilung und Vorwondung 144 

V. Entsleliung des Krdols 14(> 

VI.. l'liysikalische und ehemische, Eigensehaften und Priifungen . . . . 151 

VII. I'hannakologisclio und physiologiseho Eigensehaften 175 

1!. lU'ii/.iil 177 

I. (lewinnung, Zusammensotzung, Verwondung, Anforderungoii . . . 177 

.1.1. IViifungen ' 188 

Aul.lcrc Er.schcinuiigen I8S. — Kpez. (Jew. IS!). Yiscosilat. 

Brcchungsexponeiit, JStoekpunkt j!)(). — Verdainpiiingsprobe I !) 1 . — 
VerdainpfungHwiirme l!)2. — Obei\fUU'lK.'nspa,miung, Wicdcverha.ltenl!)J!. 
Olvcrdiitmung l!)(i. — Taupunkt, Dampi'druek 1!)7. — Slarteigen- 
seliaften, Klanuiipinikt, Brcmipunkt 200. — Exploskmsgefahr 201. — 
Elektrischo Knrgbiirkrit 202. - — Spez. Wiirmo, Hcizwert, ZiinJ- 
punkt 204. — Wassergehalt 20. r ). — Naehweis wasserl<">Nlicher mid 
wussormiloslieher Zusiitze 206. — Quantitative Zusanimonsotzuiig 
(Olefino, Arorimton, Naphtlieno, Paraffine) 208. — iSchmierol- 
zusatzo 214. — Antiklopfmittol 215. — Sehwei'elverbindungen 21 (i. — 
KoriT>diorendoBestaiidteilo218. — Riiekstanclsbildung (Gum-Test) 2 19. 
liaffinationsgrad 221. — Kompressionsfestigkeit 222. • — Normal - 
bonzin 225. — Lackbenzin 226. : 

€. Leuchtpetrolcum (LeuchtSI, Traktorciitrcibstol'f) 228 

I. Allgemeines 228 

II. Priifung 228 

III. Lieferbedingungen 242 



VI Inhaltsverzeichnis. 

Si-iti- 

D. Putzole 2I! 

E. fxasole ;;'['[ 

I. Allgemeines . '. _ _ 

II. Priifungen -^' 



F. Heizole 



2r>o 

I. Teehnologisches -'_'" 

II. Anforderungen -''" 

G. Treibole 

I. Teehnologisches ~'_ ,,> 

II. Anforderungen "_' ' 

III. Untersuchung '- :,u 

H. Transformatorcn- uud Sehalterole - ;i11 

I. Anwendung -•>'■' 

II. Anforderungen - { '[ 

III. Prufungen - ,i; ' 

J. Kabclisolierblc und KabclausguBmasseii -3' J 

I. Kabelisolierole -''•• 

II. KabelausguBrnassen - s - 

K. Staubbindendc Olc und FiiBbodcnpHcgcuiittel -*' 

I. Strafienolc - s l 

II. FuBbodenole und Bohnerwachso - s 1 

III. LuftfilterSle -*<> 

I. Vaselinol (WeiGol) uud Parafiinuni liquidum -*i'> 

I. Definition und Herstellung -Sti 

II. Verwendung -K7 

III. Priifung -S7 

M. Paraffin ^«« 

I. Definition, Vorkommen ~SS 

II. Gewinnung, Eigenschaf ten, Verwendung -it I 

III. Prufungen -'.*■'> 

N. Vaselin 304 

I. Naturvaselin 1505 

II. Kunstvaselin 307 

III. Unterscheidung von naturliehem und kiinstliehom Vaselin .... 307 

IV. Prufungen 300 

V. Deutsche zollamtliche Vorschrif ten ■'{ 1 1 ) 

0. Mineralschmierble 'Ml 

I. Herstellung und Eintailung 3 I I 

II. Zusammensetzung der Sehmierole 311 

III. Allgemeine Anforderungen 311 

IV. Physikalische Prufungen HI'.) 

V. Chemische Prufungen 3-0 

VI. Lieferbedingungen 34 2 

VII. Gebrauchte Sehmierole und Schmierolruckstiinde 3;">s 

P. Spczielle Sehmierole und Schinierfette :«;:; 

I. Dampfturbinenole :ili2 

II. Wasserturbinenole 371 

III. Elektriseh behandelte Ole ;!72 

IV. Automobilole :t7:2 

V. Dampfzylinderole ;{7;1 

VI. Leitfahige Schraiermittel :i77 

VII. Rostschutzole H77 

VIII. Kantschukhaltige Sehmierole ;{7.H 

IX. Konsistente Fette tind ahnliche Stoffe ;{7K 

X. Graphitsehmiermittel 392 

Q. Harteol (Vcrgiitcol) 390 

E. Bohr- und Schneideble, Fliissigkciten fiir hydraulischc Pressen .... :(<t7 

I. Verwendung, Zusammensetzung ;{!)7 

II. Untersuchung von Bohr- und Sehneideolen 400 



Inhaltsverzeichnis. VII 

8oite 

S. Poeli- unil asplialtarlige Ditstillationsriickstaudc 402 

I. Teclinologisehep und Torminologie 402 

II. J'liysikiilisclio und meohanisohe Priifungen 407 

III. Chomische Priifungen 417 

T. Nebfiii- und Abfollprodukle dcr Erdolvurarbnitiiiig 429 

I. Ztiho DestiHationsabfalle (Pieenfraktion) 429 

II. Koks 429 

III. Permanente tiasc unci Dampfo 430 

IV. Raff inationsabf alio 431 

Siuireharze 43 1 . — Neutralo peeharfcige Sfcoffe, Abfallsauren 132. — 
Abfall-Laugen, Naphthensauren 433. 

Drittes Kapitol. 

Naturasphalt. 

1. Vorkornuien, Zusa.mincns<'tzmig, Entstchung 4-12 

11. (!ewinnung und Verarboitung 444 

III. Physikalisrhe Eigenschaften und Priifungen 4 Ki 

IV. Cheinisehc Prilfungen 447 

V. Technische (inechanisehe und praktische) Priifungen asplialtlialtiger 

Massen 455 

VI. Deutsche Normen fur Asphalt bitumina, und fiir Asphalt enthaltende 

Massen 459 

VII. Vor.scliriffen fur die Priifung und Besehaffenheit von Aspliu.lt'.- und 

Teeromulsionen 404 

Viertes K a pit el. 

Erdwaciis und Ceresin. 

1. Vdi'kommen und Eigenschaften von Erdwa,chs (Ozokerit) .... 467 

II. Kilts! ohung 4(17 

111. Krdwiirhs und Coresin aus Erdol 408 

1\'. Yerarbeitung auf Coresin 470 

\'. Chemischer Churakter unil physikalischc Eigonschaften von Cerosin 4-70 
\'l. Priifungen 473 

I'iinftes Kapitol. 

Ihirch pyrogunc Zersctzung aus Kohlun, Tort', Ilolz und 

bitumindsem Schiefcr gewoimcuc Teurc. 

A. ISriiuiiknhlviikw 481 

1. Kntstehung der bituminosen Kohlen 481 

II. Technologisohes 482 

III. Physikalischo Eigonschaften des Schwelteors . 4S4 

IV. Chomische Zusammensetzung dor Selrwel- und Generate rtoere und 
speziolle Methoden au ihror Ermittlung 485 

Bason 485. — Sauro Bestandtcile 488. — Neutrale Sauerstoff- 
vcrbindungen 490. — Sehwcfelverbindungen 504. — Kohlenwasser- 
stoffo 507. 

V. Technische Prufungsvorfahren 530 

It. Srhiefcrlcer 543 

I. Entstehung des Bitumens 543 

II. Vorkommen bituminoser Sohiefer 543 

III. VorurbeiUmg der bituminosen Sohiefer 545 

IV. Ohemische Zusammensetzung des Sehieferbitumens und Terminologie 545 
V. Unterschoidung des bituminosen Schiefers von bituminoser Braun- 

kohle und Asphaltgestein 546 

VI. Verarbeitung des Schieferfceers 547 

(!. Torftcer 549 

I. Teehnologisehes . 549 

II. Eigenschaften und Zusammensetzung des Torfteers 551 



562 



VIII Inhaltsverzeiehnis. 



III. Analyse des Torfs 

IV. Untersuchung des Teeres 

D. Steinkohlcnteer und verwandtc l'roduklc 

I. Entstehung der Steinkohlon 

II. Gewinnung und Einteihmg dor Steinkohlontrere unci almliclicr 
Produkte • • ■ ■ 

III. Allgemeine Eigenschaften und Zusammcnsotzung l,( -' t ' Mteiakohlrn- 
teere 

IV. Verarbeitung des Rohtoers 

V. Kennzeichnung der verschiedcnon Tcorsorton 

VI. Physiologische Eigenschaften der Toerprodukto 

VII. Technische Analyse des Rohteers 562 

VIII. Zwischenprodukte der Tccrdesfcillation 501 

IX. Untersuehung <1pi- Eertigfabrikate 572 

li'iiiiilclslM'iiy.oli' 572. — Hydrierte Stoinkul lenteorprodukte 577. 
Desinfektions- und Impragnierolo 579. — Heiz ile 5S1. Tivilmle AH I . 
Steinkohlensehmierolo 581. — Kleboinasson f a- Toerpiippdilclirr 582. 
Destillierteer und prapariorter Ti;rr, StmlJoi leer 583. — Cuiiianm- 
harz 5S5. — Phenolkondonsationspmdukto Mil). 

E. Holzteer ">!i:i 

I. Teehnologisches 5'.I3 

II. Chemisehe Zusammcnsotzung des Holzgeistolos 5!l I 

III. Chemisehe Zusainmensetzung der Teere .... 5114 

IV. Eigenschaften und Priifung der Teere .... 5(10 

F. Stroh- und Holzzcllstoi't'teer 5U7 

(i, Aninialischer Teer 5().s 



Sochstea Kapitol. 
Produkto der Destination von Balsanien. 

A. Terpcntinol, Holztcrpentmolc und Tcrpentinok'rsatzstoUe r>!i(t 

I. Teehnologisches, chemisehe Zusamrnonsetzung .... 5il!l 

II. Untorsuchvuigsmethodon OO.'J 

III. Lieferbedingungen 60S 

B. Eolophonium (i 1 i 

I. Gewinnung und Eigenschaften till 

II. Chemisehe Zusammensetzung (ill 

C. Harzessenz, Harzsprit, Pinolin, schwere llarzolc OH 

D. Braucrnech (ill 

Siebentos Kapitol. 

Pi'lanzliche und tierischc Fette und (Me. 

A. Theorctisches (Zusammensetzung', Entstehung, Physiologie) ill") 

I. Allgemeiner ehemischer Aufbau. Nomenklatur ii 1 5 

II. Bestandteile der Fette und Wachse (>17 

Art und Eigenschaften der Fettsauren 017. - Unvcr.soifbaro 
Bestandteile der Fette und Wachse 632 (Alkohole 033, Kohlomvasscr- 
stoffe 638, andere unverseif bare Stoffo 639, Farb- und Uioelistofje 0-10). 
Glyceride 641 (Allgemeiner Aufbau 641, Absehoidung bzw. Krfor.sehung 
der Konstitution natiirlichor Triglyceride 642, chemisches Vorlialleii 
der Glyceride, Verseifung, Umesterung 647, Ranzigkoit 641), spontano 
Veranderung der Glyceride durch Eintrocknen 660, Warmover- 
diekung troeknender fetter Ole 664). — Phosphatide (Lecithine, 
Kephaline usw.) 668. — Vitamins 673. 

III. Spezielle fettahnliche Fettsaurederivate (Fettsaure-anhydrido, Ver- 
bindungen von Fettsauren mit Kohlenhydraten) . . <>7S) 

IV. Entstehung der Fette wj, 

V. Physiologie und Pharmakologie der Fette fjs<> 



Inhaltsverzeiehnis. IX 

Seitc 

B. Technologisehes 691 

I. Gewinnung, Reinigung und Verwendung von Fetten 691 

II. Gewinnung von Fettsauren durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen 697 

C. Analytischc und priiparativc Arbeiten 700 

I. Ermittlung der Zusammensetzung von Fettsauregernischen .... 700 

II. Reindarstellung einzelner Fettsauren 713 

III. Synthase der Glyccride 719 

IV. Bestimmung dor Fettmenge in Somen, PreBkuchon, Bleicherden u. dgl. 722 
V. Systematisehe Priifung roller und raffinierter Fette 724 

Voruntorsuchung 721. — Bestimmung des Atherlosliehen 726. — 
Bestimmung des Unverseifbaren 728. — Bestimmung der Gesamt- 
fettsiiuron 729. — Restimmung der Qxysauren 729. — Untersehoi- 
dung tierischer und pflanzlieher Fette 730. — Biologische Idonti- 
fiziunmg von Fetten 732. — Unterscheidung nicht trocknender und 
trocknender (He 732. — Priifung auf Gegenwarfc einzelner fetter Ole 
(Fi'dnuC-, Kieinus-, Cotton-, Sesam-, Rub-, Holzol, Tranusw.) 733. — • 
Physikaliseho Priifungen 742 (Loslielikoit 742, spez. (!ew. 744, 
Schmelzpunkt 745, Erstarrungspunkt 746, Titertest 746, spez. Warrae 
748, Farbo 74i), optisehos Drehvermogen 749, Breehungsexponent 
750, Dispersion 750, Viscositat 751, Oborflachenspannung 752, Eigon- 
leitfahigkeit. Dissoziation 752, Absorption in den verscliiedenon 
Spektralberclclicm, Raman-Effekt 753, Dielektrizitatskonstante, Dipol- 
moment 754, Molkohiision 754). — Quantitative chemischo Kenn- 
zahlen 754 (Saurozahl 755, Verseifungszahl 750, Esterzahl, mitt- 
lcivs Mol.-Gow. der Fettsauren 757, Hehnerzahl 758, Reichort-MoiBl- 
und I'olenskezahl 758, A- und B-Zahl 761, Vakuumdestillationszahl 
narh Kronstein 763, Jodzahl 764, Rhodanzahl 773, Hexabromid- 
zahl 777, Hydrierzahl 779, Hydroxylzahl, Acetylzahl 780). 
1>. Eigcnscluil'lcii tier I'oslen und iliissigon Fetle (Tabcllcii) 785 

Achtes Kapitel. 

Fottverarbeitungsproduktc. 

A. SpeiseMfe 810 

1. Technologisehes 810 

II. Untersuchung 812 

It. Gchiirtete Fette 820 

I. Technologisehes 820 

II. Theorien dor katalytisehen Hydrierung 822 

III. Cheniisehor Verlauf der Fetthydrierung 824 

IV. Eigensehaften der gehiirteten Fette 825 

V. Wertbeurteilung der gehiirteten Fette S26 

VI. Priifung und JNaeliweis gehiirteter Fette 827 

€. Produkte der Stcariiiiiidustrie 829 

I. Technologisehes 829 

II. Priifungen 831 

I). Glycerin 835 

I. Technologisehes 835 

II. Anforderungen 836 

III. Qualitative Priifungen 839 

IV. Quantitative Priifungen 839 

Glyeeringehalt 839. — Wasser 847. — Verunreinigungon 847. — 
Physikalische Konstanten 851. 

E. Seifen 854 

I. Technologisehes 854 

II. Kolloide Natur und Hydrolyse wasseriger Seifenlosungen 859 

III. Hydrolyse alkoholiseher Seifenlosungen 864 

IV. Waseh- und Desinfektionswirkung der Seifen 866 

V. Anforderungen 867 

VI. Priifung der Seifen 869 



Inhaltsverzeichnis. 



P. Seifenpulver s!»n 

G. Saponine S9:! 

I. Anwendung Si)2 

II. Herstelltmg S!>~ 

III. Chemischer Charakter X'.Ki 

IV. Priifungen 8!>:» 

H. Harzleim sn-i 

I. Teehnologisehes S'.M 

II. Analytisehes S!)-l 

J. Wollsclunalzole sin; 

I. Technologisohes S'.Mi 

II. Anforderungen S'.lii 

III. Priifungen S'.IT 

K. Tiirkischrotol <)Ou 

I. Teehnologisehes Oil" 

II. Chemischer Charakter wv> 

III. Priifung Dill 

I. lemolfirnis und Lciuolstandol fur Austridi- und Druckfarben itos 

I. Teehnologisehes 90S 

II. Anforderungen und Priifungen ;tli> 

M. Olfarben und Kitte HI.-, 

I. Teehnologisehes <j\r, 

II. Analyse <i[.~> 

N. laekc und dcrwi Bestandtciic <na 

I. Teehnologisehes <us 

II. Technologische Priifung ;tisi 

III. Analyse ii^ii 

0. Gcblascno 01c ;i2«; 

I. Teehnologisehes ;UC, 

II. Priifungen ; i2s 

P. Lederfette <-».>., 

I. Verwendung n-ji) 

II. Anforderungen an Ledersehmierole und -fette !K!1 

III. Priifungen i,;;-> 

Q. Sehuhpflegemittel > x \:\ 

R. Linoleum ;,» , 

I. Teehnologisehes . t ;.;,. 

II. Chemische Priifung '.'.'. iikr. 

III. Mechanische Priifung ,\->- 

S. Faktis ii:;r 

I. Herstellung, Eigenschaften und Anfordorungon !>:17 

II. Untersuchung q.; s 

T. Mineralollosliches Bicinusol ly^, 

U. Pharmazeutisch und kosmetisch vemendetc Fettprodukte Old 

I. Pharmazeutisohe Verwendung <).| 

II. Kosmetisehe Verwendung ' ||.|» 

V. Abfallfctte .jit 

Neuntes Kapitel. 

Wachsc. 

A. Chemischer Charakter ,,.(,- 

B. Fliissige (tierische) Wachse < )4S 

C. Festc Wachse ' ()(s 

I. Bienenwachs X,., 

II. Wollfett mid Wollfettprodukte ■'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.['. |',;o 



Inhaltsverzeichnis. XI 

Sclte 
Technologisehes 960. — Zusammensetzung 90] . — Uiitersuchung 
902. — Wollfettolein 905. — Salbenartiges Wollfettdestillat 'JOB. — 
Wollfettstcarin !)0ti. 

Ill . Blutfett 907 

IV. Leberfett <J67 

V. Montanwachs (liohes, destilliortes und raf finiertes Moutaiiwachs) . 907 

Zelmtcs Kapitel. 

Yerscliicdcncs. 

A. OIo zur J^rzstiifbi'i'citun^ 97:! 

J. Technologic und Theorio 973 

IT. Auswahl dor Ole 974 

1!. Ole, Frtte, Lacke uml (Jlj ecrin in der Koraiuik 974 

('. Kuuservivrungsole fur Itiiustcinc 975 

J). EiuHiisse vmi iilen auf Zcincntbetou 976 

K. lieud-liiHg- von Itleivherdcn 977 

I. VorkomiiH'ii raid Zusammensetzung 977 

II. Verwendung 977 

111. PriiiYerfahren 977 

An hang. 

JMiysikalisch-ehcniische Tabelleii. 

(Joluiltsbcstiinnmng von Athylalkohol, Sauren und Laugon 980 

Viscosilaton von Kieliflussigkeiten 984 

Naehtrag betr. Lanoeorinsiiure 980 

Saclivcrzcichnis 987 



Bericliti^ungen. 

Zu S. 30 n. 31, Abb. 10 u. 2,1 (Redwood- Viscosimetor): lufolge einos Druek- 
fehlers in dor 2. Aufl. dor I. P.T.- Standard -Mothoden sia<l in den beidon Ali- 
bi ldungen folgonde Dimonsionen falsch angegeben: 

1. Die Hohe der Markenspitzo iiber dem oberon Ende des AusfluBrohrchens mulJ 
nicht 80,0, sondorn 82, ii mm botragen. 

2. Die OosamUioho dos zylindrischen Teiles dos Olbohalters muC nicht 90,0, 
sondorn 80,0 mm botragen, 

S. 340, Absatz (i, Zcilo 2: Statt „Salzgehalt" lies „Salzgehalt". 

S. 524, Absatz li, Zoilo 2/3: Statt ,,hydromatischon" lies ,,hydroaromatisehoiL". 

S. 024, .Kuflu. 3: SUtt „Lcdoror" lies „Ledoror". 

HO. y . .OH HO s ... .OH 



S. Oil"), linke Struktui'formol: Statt I J lies L ) 

' I I 

HO HO 

S. 089, Zeilo 29: Statt „Cholesteriii mid" lies ,,Cholostorin, und". 
K. 709, Kuttn. I: Statt „G-ussorow: ebenda" lies ,,(i usserow: Arch. Pharmazie". 
S. 7;">9, Abb. 190: Dor Abstand zwisohen dem KiihlervorstoB und dor Kugol dos 

Destillioraut'satzos soil nicht 70, sondern 78 mm botragen. 
>S. 709, Zoilo 7: Statt „otwa iiboi'sohussiges Jod" lies „etwas tibcrschussiges Jod". 
S. 941, Absatz 4, Zoilo 2: Statt ,, Jodostcarin" lies „Jodostarin". 



Verzeichnis der Abkiirziiiigen. 

A = Ampere. TZ. =- .Todzalil. 

A.E.G. = Allgemeiiie Eloktrizitats-Ge- K.-ti. -■ K raonicr- Na mow. 

sellschaft. Kp. ^ iSiedepiiiikt (Kochpiinki). 

A.P.I. = American Petroleum Institute. MVP. A. -= Staatlii-hcsMnleria! -Ti-iifunu-i- 
A.S.T.M. = American Society for Test- Ami Berlin-Dahlcm. 

ing Materials. n Bi'eclnmgscxponon! . 
AcZ. = Aoetylzahl. o. T. -- OftVner Tiegel (Klaininpimki -.. 
Amer.P. = Amerikanisiches Patent. OH-Z. - Hydroxy ly.alil. 
at = Atmosphare(n). ^ P.M.- Pcnsky - M a rt m;-.. 
atii = Atmosphare(n) tSberdruck. P.T.I!. Phy.sikaii.si-h-Ti'rlmisr'nt- 
BBC = Brown, Boveri & Co. i 
B.E.S.A. = British Engineering Stan- 
dards Association. 1! ■■ GaskotiKtante. 
B.S.S. = British Standard Specifica- BAD -= Reiclnsuuxschul.t fiir I.ii-tVr- 

tion. bedingimgeii. 

B.V. = Benzol-Verband (Boehum). KMZ. - ■ Rcichert -Alrililzalil. 

B.V.ti. = Berliner Verkebrs-GeselL- 1-ihZ. Rhodanzahl. 

sehaft. S.A.E. - : Society nf Auiumi't i\ i- 
Bar. = Beriehte der Deutschen Che- Engineers. 

mischen Gesellsehai't. S.E.V. -■- Sclnvci'/.cr Klckl micchnisrii.-r 
Bp. = Brennpunkt. Verein. 

c = Spezifisehe W&rme. SZ. -= Siinre/.alil. 

C = Celsius. Schmp. - Scliincl/.piinkl . 

C. = Chemisehes Zentralblatt. 2' = Absolute 'JVnipcrat ur. 

d = Dichte (spezifisehes Gewicht). V -— Volt. 

D.A.B. = Deutsches Arzneibuch. Vj< — KiiiiMnaXisclie Visrosil al (in I Vnti- 
D.E.A. = Deutsche Erdol-Aktiengesell- stokes). 

sohaft. V.D.K. -- Verband I lout srlicr KI,-kt n.- 
D.R.P. = Deutsches Eeichs-Patent. teelinikcr. 

D.V.M. = Deutscher Verband fiir die V.D.K.W. Vi-reinigunii- d.-r I'M.-kii-i/.i- 

Materialpriifungen der Tecbnik. (iusworke. 

B = Englergrad. V.D.I. Verein I>cidx< -her Inge nn-. 

E.P. = Englisches Patent. VZ. Vorseifungs'/.alil. 

P = Fahrenheit. Wi/.Off ■= WisKcnschafi liche Z.-ntr.d 

P.P. = Franzosiseb.es Patent. fiir Ol- und p'i-1 1 i'<n>.i-lmi>!_'. 
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h = Stunde. [a] ■--- Spezifisehe oplischc Divining. 
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Holl.P. = Hollandisches Patent. i/ = Dynanuschc Ziihigkrii. 
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Kommission. koit. 

I.P.T. = Institution of Petroleum Tech- v ---= 

nologists. Q = Olmi. 
I. S.M.=IntemationaI Standard Methods. 



-Kr.stdK Kapitcl. 

Al Igemeiue 'Prufungsmethoden. 

(Boui-bcitrl, von \\". B 1 ey berfr.) 

l>;i (Ins vorliogendo liueh liicht mir die allgenieine elieiniscbe Zusanmicn- 
selzung unil I'ntcrsiirhimg der KoUlon wassorstoliole und 1<V11<>, sondern 
iiuch deren lecliniselio Analyse beliandelu soil, so isi den Allgoiueiuen 
l'rul'ungsniotboden im Ankang S. 122 cine gcdr;ingte Anleitung zur 
riehtigon Kntnalmie tier Proben und ilercn Belin.ndlung vor der Analyse 
angef iigt wnrden. 

A. Physikalisclie und physikalisch-chemische 

Priifongen. 

1. Aulioi'c Ersclieinungeii. 

Aggregntzustand bzw. Ivonsistonz, Parbe, Kluoresccnz, (ieruek. Durcb- 
siehtigkeil . klai'es oder triibos Ausselien (Wasser, i'esto Preindkoi'iicr, Paral'iin- 
oder Slearinaiisseheidiingen), krystiiJliiiisrlios oder amorpkes Gei'i'igc, Tnuis- 
parenz. lioiuogene oder inkoinogene. Ueschafl'enhidt usw. gcbon unter I'm- 
standen gewisso Anlialtspunkte fiir die Beui'teilung der ilerkunft bzw. 
Qualital oder Zusaimnensetzung der Probe. 

Xaldeimial.'iig haw. qua.ntita.tiv werdeii ivonsistonz (S. 382), Pa.rbc (H. 231), 
Wasser (S. ll(i), nieelianiseke Verunroinigungon (S. 110) bestinunt. 

2. Dichte; spezifisches (ifewicht. 

Die absolute Dio.kt.e oder speziiiKe.be, Masse, cinov Kubstanz bei 
der Tomporn.tiir /, (<l/) ist die Masse von 1 com (liesor Substanz in G-raium. 
Don gieioben Zaldenwert besitzt das spez if isoko Gewickt im terrestri- 
sehen System, <l. h. das auf Va.ku.uni bezogeuo, Grow if, lit von 1 own der 
Substanz in Grainm oder a.IIgemein das Vcrkaltnis G-owicht/Volumeii in 
g/oom. Mi tun tor findet sich audi die, Mattehihoit Granun/Jjiter. 1 g/ocm = 
1000 g/1. Die. Ausdriloko „Dichto" und „spcz. G-ow." warden wegen ikrer 
liuiiieriKclu-n Gleicklieit praktisok olme, Unterscliied gebrauckt. 

Da bei pykuomelriscken Dicktebestimmungen. das Volumen des Pykno- 
moters in der Kegel durcli Auswagen mit Wasser bei Zimmertemperatur 
bcstimuit wird (s. u.), werden mitunter die Dickton statt auf das wakre 
Pykuometervorumen auf das Gcwickt dor "Wasscrfullung bei. Zimmertempe- 
ratur (si. B. 15°) bczogen. Die so orbaltenon Zalilen (abgekilrzt z. B. d' ir ,) 
stellon jedoek nickt wabre spez. Gew., sondern relative Dichten dar; sie 

Holdo, KohloawassorstottOlo. 7. Aull. 1 



2 Physikalische und physikaliseh-oheniisehe Priifungen. 

miissen dnher zur Umreeknung aid' wahre spez. Grw. mil dor Diclitr tics 
Wassers bei der beim Auswagen herrKolirndon Tt'iiijx-i-;i i ur nniltipli/.iert: 
werden; z. B. ist d. M = ^ • 0,999126. 

Tabelle 1. Diohte des luftfroien Wassers. (Narh La ndo! I - Morns! <-i ■■ . 

5. Aufl.. S. 74.) 
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19 
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Die Diehto nimmt lioi alien Olcn und Kollrn mil slc-iyi'iidi'i' "I'i -in | »< -r:i l ur ah. 

Als Norjnaltemperatur, bei uolrlior die Diehto z,u beslimmeu. Ijy.w. ant' uelehe 

eine bei anderer Temperatur bestimmlo Dirhte uiny.ureelmeu ist (s. S. -I ), L'lli 

in Deutschland 20° C. In England und Amerika werden die Dielilen als relative 

Dichten bei 60 n V ~ 15, 6 11 C, bezogon auf Wasser vim 60" !•'. anueueOrn. .lie Dielilen 

von Benzin und anderen Erdolprodukton in Auierika, audi in soj_'. A l'I-(.\nieriran 

Petroleum Institute)-Graden. Die API-Grade sind iviik di-m spe/.. (lew. wie f<>l",t 

zu bcrechnen x : , , , - 

14 l,a 



Diehto in API-Gradon 



131,5. 



Die Dichten von Olmisehungen lassen sich, da, Volunienanderiiuern 
normalerweise 2 hierbei nieht auftreten, narh dor MiKohuiifjKi'e^rl brreeliueu. 

Werden p x g 01 mit dor Diohte. d l und ft., g mil. dor liable </., eemisrht, so isi. 



die Dichte der Mischiing 



J Pi (l 2 + V-i'h 



z. B. ergeben 50 g von d 1 — 0,90 und 30 g von (/., 0,80 •/.usauunen so •_' von 
d 3 = 0,86. 

Die Bestimmung von d (im entwasserten 01!) diont !>ei roinen Krddl 
produkten zur Klassil'izieruiig von Erzeugnisson bekannler iiorkunl't. zur 
Kontrolle gleichmaBiger Olliel'emngcn mid, wie l>ei Eel Ion und Wnrhsen. 
aucli zur Identifizierung. Bei Olen, wek-lic iiarli Geivirlil. geliandeif, aber 
mehr nach Volumen ausgeniitzt word™, z. B. bei Srlnnierdloii ist oin nie- 
drigeres d gtinstiger. (Allerdings hat von zwei Olcn, wekhc <Ien gleirheu 
Englergrad fs. S. 20], aber versohiedeue Dichten bosilzen, das spczil'iseh 
schwerere die Koliere absolute Ziihigkoit, isi also in dicsom Siune das 
wertvollere.) 

Aus dem spez. Gew. kami man auch das (icwioht oinor in cincni aus- 
gomessenen Belialter (z. B. Schiffstank) bof'iridliohen Olladung borochnoii. 
In diesem Falle darf d nicht auf don luftloori^i Baum roduzior t, 
werden. 



1 Ausfuhrliche Dmrechnungstabello s. Absolmitt ..Ikuizin", S. 19(1. 

2 Vgl. jedooh L. Gurwitsch: Wissenaohaftlicho Grundiagon dor Krdol- 
verarbeitung, 2. Aufl., 1924. S. 113. 



Diobte; spezifisches Gewieht. 



ZollamtlitOi dient das .spez. Gew. z. B. zur Untorseheidung loiekter und 
schwerer Mineralble, ,je naelidoni <l ir ,< 0,750 oder holier ist 1 , ferner zur 
Uiitorscheidung zolli'reicr und zollpl'liclitiger Dost illationsruekstaiide (8. 407) 
un<l zur Pntersclieidung zwisrheii rohcin Erdol mid Sehmierbl (s. S. 146). 

Bestiiiuimngswuiije- . 
a) Pyknometcr. 

liei kleiiien Ohnengen, diekHiissigcn Old) und 1'iir genaue BcKtiininungeii 
(Voider 0,0001 — 0,0004) bomitzt man Pyknoinetor (Abb. 1), und zw:ir zur 
Vereiid'acliiing dcr .Bereclimuig zwcckin;'H>ig solche von gonau 
10 ccin Fassung'srauni bei 20° mit oingeNchlin.'eneni Thermo- 
meter (z. B. nach Dr. Giiekel. Berlin), il ist dann dor 10. Toil 
des absoluten Gewioht.es dor ll'ii 11 un g. (Inhalt ties Pykno- 
metors von /oil zu Zeit konfrollieron !) 

Aueh kleinoro Pyknonioter olmo Thermometer von 2 his zu lOrrm 
Inhall, welcho mil' einen eingeschliffonen Stopfon mit ea.pillarer Durch- 
bohrung bositzon, lieforn bei sorgfaltiger Arboitsweisc gonauo YYorto. 
Andererseits kann man boi geniigenden Mat pria.hnon<{en und hesonders 
fiir loiehfflussige St off o (z. B. Benzin) statt dor Pyknometcr audi ein- 
faeh groticro goeiehlo MeGkolben vtin z. B. 100 crin Inhalt bonutzeii; 
YYagung a,uf dor technischon \Va,ago auf 0,1 g liofort dann bcrrds <l 
auf 3 Dezimalen genau. 

Auswagen dew Py kilometers. Man bestimmt zimachst das 
Locrgowieht dos Pyknometers abziiglioh des Gowiehts dor iin Pykno- 
nioter befiudlichen Lut't (l,2mg/eem) und. das ( iewieht dos mit n,us- 
gokorhtom destilliertein YVasser von Zimmertoniperat ur t x gcfullten 
Pyknometei's. Division des Wassorgewichtes durch die Ijirhto des 
AYassers bei dev Teinperatur t^ {.s. Tabcllc I ) ergibt da,s Volumen r t 
dos Pyknomelors boi diesor Teinperatur. Untcr Zimrinidi-kjiiii:.' . ■ i 1 1 ■ ■-. 
mittleren kubisehen Aiisdohnungskooff izienten do- i d.i-'-~ \ mi 11.110010'.', 
berechnet sieh hioraus das Pyknometorvohutien boi oiuor anderen 
Teinperatur U zu ,,,, ... Vl [] + 0,00002a (/., —«.,)]. 

a) Bos tiiiiiiuing dor D io, Iito von F liissigkei ten boi Zimincr- 
to 111 pora tur. 

Normnle Au sf iihrung. Man fiillt das Pyknometcr luflblaseiifroi : > bis aim 
Hando mit doin solum vorlior auf etwa 20" temperiorten Ol, stellt es in erne mit 
P'ilz vimwiokolto, mit W'assor von etwa 20" gefiillto flaeho Hohalo und. sotzt dann 
das Tbennomoter fest oin, wobei das Pyknometer nur am Hals auzufasson ist. 
Na,pli volligom Tempcraturausgloich zwischen Oinnd Wassoi'bad, wobei. notigon- 
falls durc:h Auftropfcn von Ol auf das Steigrobr fiir dossen vollstiindige Fiillung 
gosorgt wird, nimint man. das GofaB sc-hnoll, ohne es a,m Bauch anzufassen, aus 
(Jem Bade Jieraus, ontfernt don tJborseliuS an Ol von dcr Capillaro, setzt die Glas- 
kapj>e auf, troeknet mit oinom leinenen Lappen nach Abspritzen mit Benzol ab 
und wiigt. Von dom Gowioht dcs Pyknornoters mit Ol (in Luft) ist zur Berocbnung 
von Ladungsgewicbtcn (s. o.) das Leorgewicht des mit Luft geftillton Pykno- 
meters, sonst das auf Vakuum korrigierte Leorgewicht abzuziehon. Die gesuohto 
Dichte ist dann gloich deni Quoticnten aus Gewieht und Volumen dos Olea. 

Zur Vermeidung dor ITmrechnung nimmt man, besonders bei Olen mit unbe- 
kannten Ausdehnungskoeffizienten, die Bestimmung gonau bei 20° vor. Andernfalls 

1 Nr. 239 des Warenverzeichnisses zum deutschen Zolltarif von 1902. 

2 Vgl. Normblatt DIN-DVM 3653. 

3 Luftblason im 01 lftBt man an die Oberflaehe steigen und entfernt sie dureh 
Anniihorung eines erwarmten Glasstabes oder dcr verkohlten Spitzo eines frisch 
abgebrannten Streichholzchens. Steigen sie nieht freiwillig oder nur sehr langsam 
hoch, so erwarmt man das GefiiB l / & h lang auf etwa 50° und kuhlt nach Ent- 
fernung der aufgeatiegenen Blasen unter Naehfullung von etwas 01 wieder auf 
die gewiinsehte Temperatur ab. 
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Physikalische und physikalisoh-eliemiseho Priifimgen. 




Abb. 2. 
Pyknometer 
nacti Giutl. 



rechnet man das Resultat gemiifi folgender Formal auf -0" urn: War die Ver- 

suehstemperatur t, die gefundene Diehte ill und isl der - als beknnni anjje- 

nommene, auf 20" als Ausgangstemperatur bozogeno — Ausdehnungskoeffizieni -/. 
so wird d. 2fl = (It [1 -f a (« — 20)] =-- di + 'ha (t — -20). Die ..Km-rcklimi" des 
spez. Gew. furje 1° betragt also d/ ■ a, bei den Minoralsrhmiorfilon und foiien 
Olen im Mittel etwa 0,0007 (genauere Werto dor einzolnon Mineraldlo si. 'I,,' hoi 
diesen, der Fette s. S. 744). 

Ausfiihrungsweisc fiir sehr kleino Mcngoii (')l. lici sehr kioinen. am-li 
zur Fullung kleiner Pyknometer nioht ausreiohonden Olmongon fiillt. man lici simsi. 
gleioher Versuchsausiiihrung, wie obon beschrieben, das I'ykimniolor bis kurz 
unter den Steigrohransatz mit Wasser, wagt, fiillt. mil. (7)1 auf mid sol/.t das Thermo- 
meter so ein, da!3 kein Wasser in den Hals oiler das Hlcigrnlir eindriugl. Xaeh 
Sauberung der AuI.Senwa.nde des Pyknoinet.ors wird dieses uiedor gowiigon. Das 
Olvolumen ist in diesem Fallo gleich dor Difforenz zwisehon dan ui-spriiiiglirh ho- 
stimmten Pyknometorinhalt unil doniYolimion drs im I'yktuimeior 
befindlichen Wassers. 

Bei kleinen Mengeu von Oli'ii, welclie sehwonT als Wasser siml. 
z. B. Steinkohlenteerolen, gibt' man die JSubsian/. auf dm linden 
des GefaBes, wagt alsdann, fiillt das liofal.i ganz mil Wasser und 
wagt wiederum naeh dem Ahl rorknon des gefiilllen I lefal.ies. lie- 
rechnung wie vorstehend. 

P) Bestinimuiig' ilcr ])i(0i(.r fester Felle, W'aehse 
usw. bei Zim incrteinpera fur. 

Wegen der beim Frstarreu der Fette usw. einl relenden Kmi- 

traktion kann man ein Pyknoiuetor niebl dureli Kinfiillon den 

gesohmolzenen Fottes und Frstarrenla.sson dossolbon vullxd'indin 

fallen, sondem muB die beim Frstarren des Ketlos gcbildotou 

Hohlraume mitWasser ausfiillon. Mun fiillt. das Pyknomet er mill els 

enter Pipette teilweiso, z. B. elwa, zur Hiilflo, mil dem ge- 

schmolzenen, durch l/.>std. Evakuioren im Reagonsglas im knelien- 

den Wasserbade vollstandig enlluflcten ' l''ett, und li'ittt dieses im 

evakuierten Exsiccator erstarren. Naeh Wiigung des Kolies fiillt man das I'vknn 

meter mit friseh ausgekoehtem (luftfroiem) dosfilliortoni Wasser von '±\\ a anf mid 

wagt abermals. Bereehnung wie obon. 

Fur Ceresin, Wachs und ahnliche, in kaltem Alkobol iinldsliehe Sloffe ist am-li 
die Alkohol-Schwimmethode (S. 0) sehr brauelibar. Pernor win! fiir die I liehio- 
bestimmung von festen Stoffen, insbesondoro Pooh und Asphall, aueb das Wiiuo- 
glasehen nach Lunge viol benutzt (s. 8. aliii). 

y) Bestimmung dcr Dickie s.a lbeiiarf igei', nur unlcr 1'. n l - 
miscliimg sclimelzbarcr Stol'l'e (z. B. konsisl en t er I''e||e) bei 
Zimmertemperatur. Fur diescu Kweck eignei; Kich das Pvlitnuiieter vnu 
Gintl (Abb. 2). 

Das unten geschlossene, mit Montierungen loor gewogeni' (llaselieu vun e(\va 
8 mm Durchmesser und 20 mm Hohe wird mit der Substunz imler Venneiduiig 
des Einsehlusses von Luftblasen derart gefiillt, dafi oine Kuppe iiber dem nber.Ni en 
Rand des Gliischens steht. Der (Uasdeekcl besitzi oine eingesehliffeue, auf den 
Rand des Glasehens passende Rille. Pyknometer und Deekel werden in einem 
Klemmxahmen mittels der Kleminschraube bofesfigt. Der durch die Sehraulie 
herausgepreBte "UbersehuB der Substanz wird mit einem in Benzin getauehteri 
Lappen fortgewischt, worauf das Glasehon ernout mil iSubsliuiz gewugon wird. 
Das Gewiebt der Substanz, dividiert durch das vorher ermittollo Gevviebt des 
gleichen Wasservolumens, ergibt unter Borucksiebtigung der obim erliiuterten 
Korrekturen das spez. Gew. der Substanz. 

&) Dicb-tebestimmungen bei hohorcr Tom iicra.tnr. Auljer den 
gewolinlicliea Pyknomctern, deren Handlia,burig hv\ Jidhercr Temper-aim- 

1 W. Normann: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 3,S, IK ll'XM). 
Der Autor empfiehlt ftir die Bestimmung aueh ein besondores U-formigos gradniertes 
Pyknometer. 



Diehte; spezifiselies Gewiclit. 



milliliter ctvvas seliwierig isl, verwendet man V-1'onnigv I'vknoiiietev nacli 
S ]»]c 11 n't'l (Abb. :>). Itesonders aurli fiii' lioiiei'selniielzende Stol'i'e, wie 
Paral'l'in, Talg, AYaehs. 

Man ennittelt den PyknometeriiiUalt bei Zinimertemperatur dureli Answagen 
niit "U'asser. das don Sclicukel a vollslandig, den Sehenkel /) bis zur Marke m fiillt 
(s. S. 3). and bereelmet biennis nacli (lev alien angegebenen Bortnel das Volumcn 
bei der Vcrsuclisloniperat iir, z. B. 100". Hiera.uf wircl das getrocknole i'ykncuneter 
durob Kinsaugon der gescbinolzenon, aberweniger als 
100" wannon Substanz raittels des uufgesebliffenon 
llelierrdbivliens h geltillt unci so lange in einem aid' 
1011" konstant golmltonen Bade erbitzt , bis die Hub- 
slanz sieb nichl weiter ausdehnt. Dann tupt't man 
bei a so viol Substanz ab, claf.i sic in h genau bei 
Marke m stebl , setzl, die ( llaskappea auf, liil.lt das 
Kobr erkalten unci wiigt mirli der 

aul.leren Wandung. 
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. .1. S lire n i;'c 1 - 
i'yktiumrt it. 

Gasc'll mid andore 



li) Son k waagen. 

Senkw a agon (M <> ] i rselie AYaag'o, Arao- 
inelcr) errindevn grbBere Olnieiigou als die 
i'vknomeler iiiul sind besondcrs J'iir Bciizin, J 
duiuilliissige (.)]<• zur seliiicllen Besliiiiinung' zu eiiipl'elilcn. I >ie Best iiiitniiiigen 
sind einfaclier und daher i' i "it Belriobsuntersurlmiigoii geeigneler, abor zmii 
Toil audi etwas wnigcr genau als niit deui I'\ knonielri'. Zu benidden ist, 
dal.i die Araoineter mid Senkkorper dor M nlirselien Waagon viell'aeli noeh 
auf Wnsscr von 15" stall van 4" 
als Bezugsoinlicit goeiekL sind; die 
erliallenen Zalilen sind in diesem 
Fall genial.! Tabelle I mil 0, !)!)!> 12li 
zu mult iplizioren, d. li. urn ritnd 
1", ,,,, zu vorringorn. 

a) AY e s I, i) li a 1 - M o h r sella 
\Y a a. g e. J>er (lebrniioli der Waage 
win! als bekannt vorausg'esetzl;. Zu 
Ileslinmiungon bei hbliercr Tempe- 
ra lur unit! dei- Senkkorper ein bis 
105" reiehendes Thermometer lie- 
sitzen. 

Das in einem 2 em weiten Reagens- 
glas befindliobo Ol, gesehinolzeno Pa- 
raffin usw., in welches der Sonkkorper 
der Mobrsc.heu Waago gomiiG Abb. 4 
eintaucht, wircl dureh ein kochendos 
A\'asserbad auf 98-100° crhitzt. Wenn 

dor Zeiger der Waago bei konstariter Temperatui' des Ules naeb beitlen Soitcn 
gleieh ausschlugt, wircl tl an den Ausgleiehsgewiehton abgelesen. 

1'riifmenge: 20 — 30 ecm. MeCgenauigkeit bei Olen -J- 0,001, bei Bonzin 
4 : 0,0002. 

[!) Normal-Olariioinetor (amtlich geeiclit, ruit Tliermometer verselien). 

Das langore Zeit im Versuchsraum gehaltene Ol wircl in einen 5 — 6 em weiten, 
50 em hohon, auf einem rait 3 Stellsehrauben versehenen Bret* stehenden Glas- 
zylinder gefiillt. Man laSt das Araometer langsam in daa Ol hinabgleiten nnd liest 
naeh etwa 1 j i h die Oltemperatur und bei frei sehwebender Spindol d in der Hohe 




Alib. 4. Wi'stiihal-MoHi-selie W'aaifo, fin- 
Diehteliestinninin^en bei hbherer r rc'iniie.i , a.tin'. 
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des ebenen Flussigkeitsspiegels (a, Abb. 5), bei dunklen Olon am oberon Wulst- 
rande b ab und addiert im letzteren Falle zu dieser Zahl so viol iSkalenteile, win 
1 mm der Skala der betreffenden Spindel ausmacht. 

Beispiel: Abgelesenos Gewicsht bei 18° .... O.'.IOIO 
Korrektion fiir Nivoauablesung • . • i ■0,0010 
„ Tempera! uri'- 0,000" » 0,001) 
d bei Normaltcmporatur 20° .... O.tlOOli 
Priifmenge 0,5—1 1. MeBgonauigkeit | 0,001. 
y) Kleine Araometor fur goringo (>I mengon. Die 
etwa 10 em langen, koin Thermometer onl hallondon Ariio- 
meter (in Satzon von d - 0,(i40 bis O.'.MO zu hoziohon) 
werden in das in kleinen Zylindorn bofindliehe <>1 einge- 
taueht, dessen Tempcratur beim Versueh duller hesonders 
Abb. 5. zu messen ist. 

Araometor'abiosung. Priifmenge 30 — JiO eem. Mol.igonauigkoit j 0,002. 
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e) A 1 k o h o ] s c li w i m m o t ti . o <1 c. 

fiir sehr geringe Mengen in vorduimtein Alkohol unldslielior <>le (■/.. V>. 
Mineralschmierol, nielit aber benzin- und leuelitdlhalligos Krddl), 1'ara I'i'in, 
Ceresin, Wacks od. dgl. 

Man probiert duroh vorsichtiges Einlropfenlassen des files in Alkohol-Wasser- 
misohungen von verschiedenen, spcz. Gow. aus, zwisehon welehon Xnhlenwoi'ten 
das gesuchto d liegt. Hierauf giefit man zu demjeuigon Alkoliol, dosson spez. 
Gew. dem des Oles am nachston liegt, unter Umriihron mil dem Thermometer so 
lange verdiinnteren bzw. starkeren Alkoliol, bis ein Tmpfen der Kubstanz weder 
an die Oberflache steigt, noch zu Boden fall!. Das spez. (lew. dieses Alkoliols, 
mittels Pyknometers oder Mohrseher Waage ormittelt, ergibt dns spoz. (Jew. 
des Stoffes bei der Vorsuchstemperatur. Luftblaselien im <)1 mid im Alkoliol 
sind zu vermeiden. Fiir Ole mil, d > 1 bonut.zt man .stall Alkoliol .Nnl/.losuiigen. 

Von festen Stoffen, z. B. Waehs, stcllt man sieb die erfonlerlirhen niiiden 
Perlen folgendermaGen her: In einem zu a / 3 gefidlteu Roagonsglas envannt man i'hva 
80 %igen Alkoliol auf 55°; dann taueht man das Keugonsglas zur Hali'te in Wasser 
von Zimmertemperatur und lal3t mittels einos (lla.sstabes oinzohio Tropfen des bei 
mogliehst niedriger Temperatur aufgoschmolzoneri Waclises in den .Alkoliol fallen. 
Die so erhaltenen, nur mit der Pinzette anzufassonden Perlen liil.it man vor dor 
Bestimmung 24 h an der Luft auf Filtrierpapier liegen. 



3. Ausdehirangskoefiizient. 

Der Volumen-Ausdekmmgskoet'fizient a eilies Stol!os bozeielmot <lie 
Zunalime seiner Volumeneinlieit bei Erliokung seiner Tomperatur mn 1". 
Ist v a das Voluraen einer bestimmten Gewioktsmengc. bei der Tempera (ur f,„ 
v ihr Volumen bei der — hohercn — Tomperatur i, so ist. domnueh 
a = (v—v )!(t—t )v . a gilt stets nur fiir das jeweilig benulzte Tonipendur- 
intervall t—t ;m erster Naherung wa-ckst a linear mit steigender Tempcratur. 

Bei Erdolprodukten ist a in den niedrigsten Eraktionou aw koehsten 
(z. B. bei russisckem Petrolatker 0,000940) und nimmt mit Ktcigondeiu 
Siedepunkt turd spez. G-ew. ab; z. B. ist a bei AlineriilHclimieriilen 
0,00063-0,00081. 

Die Keimtnis des Ausdekiiungskoeffizienten ist erforderlich zur l"iu- 
rechaung des spez. Grew, eines Oles von ciuer 'reuiperai ur auf cine andere. 
(s. S. 4), ferner zur Bereekmmg der Expansionsrauiuc bei Lagerung und 
Transporten von Olen. 



Ausdehnungskoeffizient. 7 

Bestimmuug. Da die Ausdelinungskooffizientcn der meisten Ole und 
Pottos bekannt sind und nur innerhalb vorhaltnismaBig enger Grenzen 
schwanken (s. unter: rohes, Erdol, Benzin, Leuelitpetroleum usw.). so wird a 
in der Technik sclten bestimmt. Am cinfachsten gescliieLt die Bestimniung 
durcli Ermittlung des apex. G-ow. bei zwei leiclit konstant zu lialtenden 
Temperatureii t und I, z. B. 15° und 25", 
mittels Pykuometers und Beroclmung von 
a nach dor Formel 



'It (I — Q ' 
Bei lteihenversuclien l'iir bcsondere wissen- 
scliai'tliohe odor bctriebstochnische Zweeke 
ompfielilt sieh die direkto Bestimniung von oc 
mit dem Dilatomoter 1 bei t bis 80°. 

Die gliisomen Dilatomotor (Abb. (i) fassen bis 
zur 0-Marke otvva 30 eem; dariibcr habon sie einon 
2 mm weiten graduierten Hals von 850 cmm Inhalt 
und miissen genau ausgemesson sein 2 . -Die Fiillung 
mit 01 gosohieht durc-h Uiiisnugeii ilos lotztorcn tins 





B 



A 



L^ 
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A.bb.7. li'uLlung desDilato- 
motcrs. 



Abb. 8. TempericruiiK des Dilato- 
mefcors im Thormostaton. 



Abb. (! — S. Bustlmmung don AiiKdohnuiigNkooitizicntoxi. 



oinor Glasschalo in das umgekchrt aufgostoUto Dilatomoter, entsprechend erfolgt 
die linfcloerung dureh Ausblason des Oles mit Luf t. Hiorzu bonutzt man engo Messing- 
eapillareu, dio durch den Hals bis auf den Boden der Dilatometerkugel eingefuhrt 
warden (s. Abb. 7). Das Volumen des Oles wird zunaehst bei beliebiger konstanter 
Zimmortemporatur im Wassorbad B (Abb. 8) ermifctelt, das im Deckel ein genaues, 
0,1° anzeigendes Thermometer und eine Keihe gleiehzeitig zu priifender, in Dilato- 
meter eingofiillter Ole enthalton kann. So wird das Anfangsvolumen v boi t und 
durch Erbitzen geeigneter Siedefliissigkeiten (troekener Ather 35°, Athylbromid 38°, 
Chloroform 61° usw.) in Bad A alsdann das konstant bleibende Volumen v± bei 

der hohoron Tomporatur t x bestimmt. Hioraus ergibt sich a = --,--- •-'■- 

('i — h) v 



■ + c. 



i Holde: Mitt. MaterialprUi.-Amt Berlin-Dahlem 11, 45 (1893). 
2 Solehe Instrumente liefert z. B. die Firma Dr. Heinrioh Goekel, Berlin 
NW 6, Luisenstr. 21. 
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c ist der Ausdehnungskoeffizient des Dilatometerglases, dor ruud zu 0,000025 rin- 
gesetzt, evtl. auch besonders bestimmt werden kann. Man kann glciclr/.cilig liis 
zu 8 Dilatometer in einem Thermostaten erw&rmen. 



4. Ziihigkeit (Viscositiit). 

Viscositat oder Ziikigkeit iat die Eigonsi-lian cincr Fliis.si^keit, der 
Verschiebung zweier benae.bbarter Si'bicbteii cini'ii Widrrsiaiui enljivji'rn- 
zusetzen. Als absolutes Mali der Za,liigkeit rj ciner FlusKigkeit dienl die 
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e) Verschicrtono Olo. 

Abb. 9a— o. Viscositatskurven. 

Kraft, welche eine Flussigkeitssehicht von 1 qcm Oberfliiohc fiber <>iiui 
gleicl grofie, 1 cm entfernte Scbicht mit der OKoIiwmdigkrft von 1 em/K<><5 
verscbieben kann. Die so definierte sog. dynaminchci Zahigkeit bai.'dio 
Dimension cm" 1 ■ g • sec.-*, deren Einlieit zu Ebrai PoiHtMiillcB ul« 1 Poimi 
bezeichnet -wird. Der reziproie Wert der ZaMgkeit \j n -= w wird Fluidi- 
tat genannt. 

Wasser hat bei 0" die absolute Zahigkeit 0,017 92, boi 20° 0,01004 boi »0 '*> 
0,01000 Poisen = 1 Centipoise. " *" 



Ztihigkeit (Viscositat). 9 

Der Quotient );/</ = ?• cm 2 • sec" J stellt die kinematisclic Zahigkeit 
dar, fiir deren lOOi'aolien Zahleirwert auch die Abkiirzung F; i: tiblich ist 1 . Die 
Einheit der kineniatiselien Zahigkeit wird zu Ehren von Stokes (s. S. 14, 
FuBnote 5) als 1 Stokes, diejcnige von V k demgemaB als 1 Centistokcs 
bezeichnet. Wasser von 20° bat somit Y k = 1 Centistokcs. 

In der Tecbnik miJJt man die Viscositat moist nocli nicbt in absoluten 
Mafien, sondern in Englergraden, Bedwood-, Saybolt-sec usw., welcke von 
den hauptsiichlich benutzten Apparaten abgeleitet sind (s. u.). Diese 
Mafie geben aber, wenigstens bei kleinen Zahigkeiten, die Viscositatsver- 
Mltnisse auch niebt annabernd richtig wieder 2 ; sie konneu dahcr mir als 
bedingte Vergleickszahlen fur Betriebszweeke, niebt aber als G-ruudlage 
i'fir dynaniische Berechnungen, z. B. von Reibungskoeffizienten, Stromungs- 
geschwindigkoiten usw., dienen. Urn der Teelmik die Einfuhrung der absoluten 
Malic untev Beibelialtung der verba ndei) en teclmisclien Viseosimeter zu 
erlciohtern, wurdcn Eoriuebi und Tabellen zur gegenseitigen Umrechnung 
der teehniselien und wissonsohai'tlichcn Viscositatsmal.Se aufgcstellt (s. S. 25, 
3(1 und 32). 

Die Zahigkeit nimmt bei alien Fliissigkeiten mit steigender Temperatur, 
uud zwar je naeb Art der Fliissigkeit melir oder "wenigcr stark, ab. Die 
Temperaturabliangigkeit der Viscositat eines Oles wild daher dureb seine 
Viscositat skurve (Abb. 9) oharakterisiert. Fin- Sehniiorzwecko ist im 
allgemeinen eine nioglicbst geringe Veranderlicbkeit der Viscositat mit der 
Temperatur, d. b. eine nioglicbst „flaeLe" Viseositatskurve ervvunsoht; in 
diesem Punkte sind die als Sclimierole verwendeten l'ettcu Ole, Biibol und 
besonders Kicinusol, den Mineralsehmierolen tiberlegen ; durcb besonders 
flacker Kurven zeiclmen sick auek die Voltolo (s. S. 372) aus. 

Foi'meln zur Dnrsli'llung der Temperaturabliangigkeit dec Viscositat und zur 
Umrecbnung der Yisrosiii'n auf verschiedene Temperaturen warden in groBor 
Zahl, teils empirisch, teils auf theoretischer Grundlage, aufgcstellt 3 ; dio meiston 
dieser Formeln lassen sich auf den Ansatz 

- ' — — k~ — (la) bzw. —,-,- = — «■;- — > ■ (lb) 

<lt (t—h)» it (*—«(,)" 

zuriiekfubron, in welchem t die Temperatur bezeichnet, bei weleher r\ (bzw. v) 
miendlieh groS wird, und a, k und » individuello Konstanten der Pliissigkeit dar- 
stellen. 

Setzt man n = 1 und a = 0, so ergibt Integration die bekannte Formel von 
Slotto- 1 (2) bzw. Lane und Dean 5 (3): 

'I (t - *o)" = 0, (2) v (t — « )* - C, (3) 

aus weleher dureh dio — allerdings auBorst willlriirliche • — Festsotzung t ~ 0° F 
die in USA. hivufig benutzte Formel von Eekart 6 hervorgeht; weiter erhalt man 
die Formel von Graetz 7 , wenn man in Gleichung (la) n = 1 und k — 1 setzt: 

(»;— a) (* — *„) = C. (4) 

1 Dio Dimension von V/c ist demnaoh mm 2 • see - 1 . 

2 Ubbelohde: Petroleum 7, 773, 882, 938 (1912). 

3 Vgl. E. Hatschek: Die Viskositat der Flussigkeiten, S. 61f. Dresden und 
Leipzig: Theodor Steinkopff 1929. 

* Slotte: Ofvers. Finska Vet. Forhandl. 32, 116 (1890); 37, 11 (1894). Ref. 
Beibl. Wiedemanns Ann. 16, 182 (1892); 19, 547 (1895). 

6 Lane u. Dean: Journ. Ind. engin. Chem. 16, 905 (1924). 

o Siehe W. L. Baillie: Joum. I.P.T. 16, 643 (1930); C. 1931, I, 396. 

7 Graetz: Wiedemanns Ann. 34, 25 (1888). 
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Setzt man n niohfc gleioh 1, so fiihrt die allgemeine Integration dor Gloichungtm 
(la) bzw. (lb) zu folgenden Gleiehungen 

Kn^ — aj . V *'«, — «■/ 

(?/„ bzw. v w = Viscositat bei unendlioh holier Temporal ur.) 
Mit den Werten n = 2,alson — 1 = l,unda = ist dies die Kormol von H. Vogel ' : 

/ V \(.t~U) ,, 

Ul) -* (,ii,) 

bzw. in logarithmisoher Schreibweise : 

(* — « ) (log?? — log r too ) = log*' -• /•" (ill.) 

rait o = und n = 0,5 die Formel von KieBkalt 3 : 

V\[<t-U ^ (7) 



Wird ferner in der Formel von Vogel noch t --■- — 27.')° (.'. also / /„ V 
gesetzt, so erhalt man die miteinander identisehen, tbooi-ol isch ubgoleiteten Kormoln 
von Karrer-Nutting 3 bzw. Andrade': 






<*> 



Die Formel von C. Waltbei"' 



(v + 0,8) = h' (v in CentistoUos), (li) 

in logarithmiseher Schreibweise 

T m log (v + 0,8) = h" (9a) oder m ■ log T + log log (i> + 0.S) /,•'", (ill.) 

entsteht wiederum aus Gleichung (Sb), wenn man dort n — 1 ■- m. I t„ '/', 
a = — 0,8 und v n — a = 1, also v„ = 0,2 Contistokes setzt. 

Die von Schwedhelm 6 angegebene Formel 

JM(h') = a [H und g KonstantonJ ' 10) 

V CO J 

ist auf einen etwas anderen Ansatz zurttckzufilhron, namlioh ' '' = ■- /■• '' • ihr 

< lt «' ' 

entspneht ubngens vollig die urspriinglich von Walther? aufgestolH.o. abei- sjmler 
aufgegebene Formel (11), nur daB Walthor wiotlenim mit »■ stalt mit n 
rechnete und den Nenner v_= I Centistokes sotzto: 



vM = o. (m 

Die „Steilieit" dor Visoositatskurvc im ganzen wird chanikteriBiort bei 
Formel (2) und (3) durch 7c, bei Formel (6), (7) und (8) drirch k\ bei Formel (it) 
durcli m und To', bei Formel (10) und (11) durou II und ('. 

nw^^KV^"^^- ^' 645 (1921); Ztachr - w, «" w - ( ' h "'»- W, r,«l 
(19^). - Jiiefikalt: VDI-Forschungsarboiton Hoft 291, K. 8, 



3 Karrer, Berl u. Umstatter: Ztsehr. plrysikal. Chem. 152, I (Hi, 2K4 {liCil) 
709 And "de: Nature 125, 309 (1930); vgl. ,«,<-h obonda S. 48!),' 

* C.Walther: Erdol u. Teer 7, 382 (1931); der .tort angogobone Kt«w«and 
> wurde neuerdmgs in 0,8 geandert (Privatmitt. von C. Walthor) 

6 Schwedhelm: Chem.-Ztg. 45, 41 (1921). 

7 Walther: Erdol u. Teer 4, 510, 529 (1928); s. aueb.5, 019 (1920); 6, 415(1930). 



Zahigkeit (Visoositat). 11 

Im allgomeinen siiid fur Interpolationszwecke diejenigen Pormeln, welche 
3 individuellc Konstanten enthalten, z. B. von Slotte, Vogel oder Schwed- 
liehn, mit recbt groBer G-enauigkeit verwendbar ; sie sind aber reohnerisoli 
unbequem und erfordeni natiirlich. zur Bestimmung der 3 Konstanten 
3 Viscositatsmossungen bei verscbiedenen Temperaturen (z. B. 20°, 50° 
und 100°). In der Praxis erfreuen sicli daher die Formoln mit nur 2 Kon- 
stanten, welche linoaren Glekliiingen bzw. bei graph.isob.er Darstellung 
geraden Linien ontsprecken, groBerer Beliebtlieit (z. B. Eckart oder 
Walther, Gleielumg 9b). Sie sollen audi na,ch den bisherigen Erl'ahrungen 
fur praktischo Interpolationszwecke geniigende Gonauigkeit besitzen. Ins- 
besondere liat die Pormel (9b) von Waltlier, welclie die gleiebo Grundlagc 
besitzen soli wie die in USA. seit langeror Zeit benutzten Diagramme von 
H erschel oder McOoull 1 , die Anerkenmmg des USA. -Bureau of Standards 
gefunden -. 

Eine tuif therniodynamischer Grundlage abgeleitete Formol (12) von E. L. 
Lederor 3 , welehe 3 individuello Konstanten enthalt, gab im allgomeinen sehr 
gute Uberoinsthnmung zwisehen Messung und Berechmmg bei den verschiedonsten 
Fliissigkeiten; fur praktischo Zwocke dilrfte sie jedoeh wegen der zeitraubenden 
Berechnung der Konstanten weniger in Betracht kommen: 

lognat i] = *> — 2,75 ■ lognat T + K ■ T + C (12) 

\q — inolare Assoziationswarme, R = Gaskonstante, T = abs. Tomperatur, 
E und C Konstanten, deren physikalische Bedeutung liier niehfc naher erlautert 
werden kann.] 

Extrapolation fiber die virklich gemesscnen Viscositatswerte hinaus 
(z. B. bei iMessungen bei 0° und 100° auf Werte unter 0° oder fiber 100°) 
ist stets unsicher, aueli bei Verweiidung der Formeln mit 3 Konstanten. 
Dies ist besonders deshalb zu beaehten, weil man in der Praxis liaufig ver- 
suckt hat, die Viseositi'it eiuos Oles bei tief en Temperaturen durch graphisehe 
oder reehnerische Extrapolation aus 2 oder 3 bei hdherer Temi>eratur ge- 
messcnen Viscositatswerten zu ermitteln, z. B. am festzusteHen, ob die 
Visoositat ein.es Autooles bei einer gegebenen uiedrigen Temperatur den fur 
das Anspringen des Motors als zulassig eracliteten boclisten Wert (z. B. 
50000 Saybolt-sec) nicht uberschreitct. Fur derartige Zwocke sind aber 
die obigen Pormeln nur mit groBer Vorsielit zu gebrauchen, da in dem Mer 
in Prago koimnenden Temperaturgebiet (wenig oberbalb des Stoekpunktes) 
bei violen Olen sehou Unstetigkeiten in der Viscositatskurve (z. B. ini'olge 
von Paraffinausselieidungen) auftreten, ■welclie natiirliob dumb, keine Formol 
eri'afit werden konnen. 

Da die Temperaturabhaiigigkeit der Visoositat natiirlich mit der ehornisehen 
Zusammensetzung der Ole und somit aueh indirekt mit ihrer Herkunft zusammen- 
h&ngt, werdon die charakteristischen Konstanten (z. B. m der Waltherselien 
Formel) aueh zur Ei'kennung der Herkunft der Ole herangezogen. Eine grofiere 
Verbreitung besitzt in USA. die Klassifizierung der Ole nach dem „Viseositats- 
index" von Bean und Davis 4 , der aus dem Verhaltnis der Viscositaten bei 100° C 

i Vgl. Walthor: Erdol u. Tear 1, 382 (1931). Die in USA. empfohlenen Dia- 
gramme s. A.S.T.M.-Jber. 1932 des Coram. D 2, S. 262. 

2 Privatmitt. von C. Walther. 

3 E. L. Lederer: Chem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 37, 205 (1930); 
Kolloid-Beih. 34, Heft 5, 270 (1931). 

* Dean u. Davis: Chem. Metallurg. Eng. 36, 618 (1929). 
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und 100° F (37,80 C) bzw. neuerdings 130° F (54,40 C) berechnet win!. Scl: 
Anderung der Visoositat mit der Temperatur wird mit VisoositiUsindex (I ( 



ft wird. Sclir sttirko 
(mindor- 
wertiges'bl), geringere Anderung mit steigenden Zahlen (bis iibor 100) bc/.cirlmot, 
so daG die Grofie des Viscositatsindex einen QualitiUsnuiBstub damlolloii soli. 
Da die Einteilung des Viscositatsindex in 100 oder mchr Einhoiton abor virlfarh 
zu einer tfberschatzung kleiner, in Wahrheit bclangloser Untoi'si'hirdo s-.wischon 
verschiedenen Olen verleitet hat (os werden sogar Bruoht rile von Kinliriion dos 
Viscositatsindex angegeben!), so schlugen C. M. Larson und \V. ('. Scliu ndrroi- ' 
eine Einteilung samtlicher Brdoltypen in nur 12 ,,Z<>ncn" ( — 3 bis | N_) vor, dcrvn 
jede einen groBeren Bereich der ,,Viscositatsindox-Skala" umfiil.il. (')lo gloichor 
Herkunft fallen meistens in die gleiehe Zone, z. B. Fomisylvaniaolo in Z.mo 
(entspr. Viscositatsindex 92 — 100), Mideontinenlole in Zone 3 (ontspr. U4- TTi). 
Texasole in Zone 7 (entspr. — 20). 

Statt die Viscositaten eines Oles boi versehiodonon 'IV m pern! mvii milom- 
ander zu vergleichen, setzen Hill und Coats 2 die Visrosilii! hoi 100 lr/.\v. -ln<> |<' 
in Beziehung zum spez. Gew. des Oles bei (i0° F (Visrosiliils-Dielilo-Kon.si.-iuto, 
,, Viscosity-Gravity-Constant"). Je niedrigcr boi gleicher Viscosiiiit die Dirhio 
eines Oles ist, um so flaeher soil seino Viscositiitskiirve soin. 

Nickt nur mit der Temperatur, sondern audi mil dem J > ruck audnt, 
sick die Visoositat versohiedeiier Olo in versokiodeiieni Mal.Sc; sic iiiinmt 
durckweg mit steigendem Druck zxi. Trotz des praktisolion Inieresxos soldier 
Bestimmnngen — die Sckmierole stehen ja, gewohnlieli uiilrr einein orhoh- 
liclien Lagerdruek — hat sick aber die Bestiimmmg der Viscosiial unicr 
erhohtem Druck mangels einer geeigneten, einfaoh mi bediencndon Apparatur 
in die Teolrnik bislier nock nickt eingoi'uhrt. Wegon der Kiiiwlheiton sci 
deslialb auf die sehr griindlicken Untersuokvingoii von I*. W. li ridgma n :l 
sowie von KieUkalt 4 verwiesen. Vgl. aucli S. 322. 

Versucke, die Zusammenhange zwisoken okeniisokor K oust i i ut ion 
und Visoositat aufzuldiiren 5 , kabou bisker wenig Eri'olg geliahf. Sidirr 
ist nur ein regeknaBiger Anstieg der auf gleioke oder korrespondioromlo 
Temperaturen bezogenen Visoositat mit deni Mol.-Gow. iiuiorhalb einer 
komologen Eeike (abgeseken von deren ersten Gliedern, die Kick liaul'ig. 
z. B. bei den FettsaVuren, anomal verkalton), sowie ein viscoKilatserhohondcr 
Einflufi von Hydroxylgruppen (Bichmsol), Nitre- und Aininogruppen. der 
naok Lederer 8 im Zusammenkang mit dem Dipolmoment derariig sub- 
stituierter Verbindungen stekt. 

Olmischungen kaben, besonders bei weit auseinandorliegoiiden Vis- 
cositaten. der Komponenten, durckweg bedeutend geringere Viscositaicii, 
als sick nack der Misokungsregel berechnet. (Bei GemiKchen andorer FlfiKsig- 
keiten, z. B. Wasser-Athylalkokol oder Wasser-Essigsaure, trill, ini Gegentoil 
mitrmter eine Erkokung der Visoositat gegeniiber der Boreoknuiig ein.) 

1 CM. Larson u. W. C. S oh wader er: Nat. Petrol. News 24, Nr. 2, 2(i (ISI3")- 
vgl. G. Bandte: Erdol u. Teer 8, 60 (1932). 

2 Hill u. Coats: Ind. engici. Chem. 20, 641 (1928); MeCluer u. Fonnkc- 
ebenda 24, 1371 (1932). 

3 P. W. Bridgman: Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 603 (1925); v.it. nitch K. Hat- 
schek: Die Viskositat der Flussigkeiten. Dresden u. Leipzig: Tlieodor Sieinkonff 
1929. S. 79. ' 

4 Kieflkalt: VDI-Forschungsarbeiten Heft 291. VDl-Vorlag 1927. 

5 Vgl. die zusammenfassende Darstellung bei E. Hats<!hek, 1. <•., S. «4f. 
Lederer: Kolloid-Beib.. 34, Heft 5, 316 (1931). Wiohtig aind iiiKbesondore die 
(von Hatschek besproohenen) Arbeiten von Thorpe und Kodgor, von Bing- 
ham und Harrison, von McLeod und von Dunstan und Thole. 

6 Lederer: I.e. S. 319. 
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In vielon Fallon, namlieh dann, wenn die Fllissigkeiten sich ohne Warme- 
tonnng mischen lasaen, liei'ert die Formel von Arrhenius 1 

log i) = m log i/i + (1 — m) log ?; 2 , 

in wolcher ij die Viseositat der Misehung, t^ unci (; 2 die Viscositaten tier Kompo- 
nenten, >» unci (1 — m) ihre Mengen (in Molenbrttchen) darstellen, brauchbare 
Werto. 1st die Mischungswarme nieht 0, so ist die Formel nachLederer 2 noeh um 
oin Korroktionsgliod zu erganzen: 

C 1 

log >j = m log ;/l + (1 — m) log »; 2 — / -—JIL^dT 

[q ■•— inolare Mischungswarme, die selbst eine Funktion von T iat]. 

Fi'ip ilen praktischon Gebraueh diu-fte diese Formel wegen der Schwierigkeiten 
in <ler Beroclmung de.s Korrektionsgliedes nieht in Betracht kominen. 

Li der Praxis hat sich zur Bereo-lmiuig der Zahigkeit (in Englergraden) 
von Mischungen von Glen bcliebiger Viscositiitcu zwisehen 1,5 und 60 E 
die folgende, von jVlolin 3 zuerst aul'gestcllto, von G-urwitscli' 1 erweiterle 
Tabelle bewiihrt. 



Tabelle 2. Viscositaten von Mineralolmischungen zwischen 1,5 und (50 E. 

(Naeh Gurwitseh.) 



tlehalt der 

]\Lischuns an Ol 

von (io E 



Vol.- 



Uifforeiiz 
f. Jo 11,01 E 



Gehalt der 

jMisclmntf an Ol 

von GO E 



Vol.- 



Differenz 
L je 0,01 E 



(lohalt Uor 

Mischuntf an fil 

von 60 E 



Vol.- 



Diffcrcnz 

f. ie 0,01 E 



1,50 
1,55 
1,00 
1,05 
1,70 
1,75 
1,80 
1,S5 
1,90 
1,95 
2,00 
2,10 
2,20 
2,30 
2,40 
2,50 
2,00 
2,70 
2,80 
2,90 
3,00 
3,10 
3,20 
3,30 
3,40 
3,50 
3,60 



0,0 
7,0 
12,0 
10,0 
19,2 
21,8 
24,0 
20,0 
27,9 
29,0 
30,9 
32,8 
34,0 
30,3 
37,9 
39,4 
40,8 
42,1 
43,3 
44,4 
45,5 
46,6 
47,6 
48,6 
49,5 
50,4 
51,2 



1,40 
] ,00 
0,80 
0,04 
0,52 
0,44 
0,40 
0,38 
0,34 
0,20 
0,19 
0,18 
0,17 
0,16 
0,15 
0,14 
0,13 
0,12 
0,11 
0,11 
0,11 
0,10 
0,10 
0,09 
0,09 
0,08 



3,70 
3,80 
3,90 
4,0 
4,1 
4,2 
4,3 
4,4 
4,5 
4,0 
4,7 
4,8 
4,9 
5,0 
5,5 
0,0 
6,5 
7,0 
7,5 
8,0 
8,5 
9,0 
9,5 
10,0 
11,0 
12,0 
13,0 



51,9 
52,0 
53,3 
54,0 
54,7 
55,4 
56,1 
56,8 
57,4 
57,9 
58,4 
58,9 
59,4 
59,8 
61,8 
63,7 
65,3 
66,7 
68,0 
69,3 
70,5 
71,7 
72,7 
73,6 
75,2 
76,7 
78,1 



0,07 

0,07 

0,07 

0,070 

0,070 

0,070 

0,070 

0,070 

0,060 

0,050 

0,050 

0,050 

0,050 

0,040 

0,040 

0,038 

0,032 

0,028 

0,026 

0,026 

0,024 

0,024 

0,020 

0,018 

0,016 

0,015 

0,014 



14,0 


79,3 


15,0 


80,4 


16,0 


81,5 


17,0 


82,5 


18,0 


83,4 


19,0 


84,2 


20 


85,0 


22 


86,5 


24 


S7,8 


26 


89,0 


28 


90,1 


30 


91,1 


32 


92,1 


34 


93,0 


36 


93,8 


38 


94,6 


40 


95,3 


42 


95,9 


44 


96,5 


46 


97,0 


48 


97,5 


50 


98,0 


52 


98,4 


54 


98,8 


56 


99,2 


58 


99,6 


60 


100,0 



0,012 

0,011 

0,01 1 

0,010 

0,009 

0,008 

0,0080 

0,0075 

0,0065 

0,0060 

0,0055 

0,0050 

0,0050 

0,0045 

0,0040 

0,0040 

0,0035 

0,0030 

0,0030 

0,0025 

0,0025 

0,0025 

0,0020 

0,0020 

0,0020 

0,0020 

0,0020 



Arrhenius: Ztschr. physikal. Chem. 1, 285 (1887). 
Lederer: I.e. S. 330. 3 Molin: Chem.-Ztg. 38, 857 (1914). 
Gurwitseh: Wissenschaftliohe Grundlagen usw., 2. Aufl., 8. 117. 
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Jedes 01 mit einer Viseositat zwischen 1,5 und (SO JC knnn man als Mi.sclmng 
aus den beiden Olen von 1,5 E (Ol A) und (50 E (Ol B) botraehtoii; will man •/.. B. 
aus 2 Olen von 5,.0 E (01 1) und 15,0 E (01 2) eine Misehung von 1 0.0 /•-' (Ol 3) Iht- 
stellen, so rechnet man f olgendermaBen : 

Ol 1 entspricht einer Misehung aus A und B mit r>9,8% (ichalt an (')l B 
2 „ A „ B „ S0,4% 1'. 

" 3 " " „ „ A „ B „ 73,0 °„ 15 

Zur Herstellung des Oles 3 sind denmac-h 80,4— 73,0 <>,N Vol. Ol I und 
73,6 — 59,8 = 13,8 Vol. 01 2 zu mischen. 

Fill Misehungen aus Mineralolen uud i'etten Olen gellen andere, noch 
nicht nalier untersuckte Bezichungen. 

Eine andere empirisch aufgestellte Tabelle zur Ben-chining tier Viscosi- 
taten von Olmischungen, die audi fur Misehungen von Mineralolen mil, 
fetten Olen brauchbar sein soil, gibt E. Kadincr 1 an. 

Zweck der Priifung. Bei Sckuiierdlen (s. die.se, S. 322) slelll dio, 
Viseositat eine der wicktigsten Grebrauchseigeiischai'teii dar. l>ie ins Kin/i-1- 
fall zu wahlende Viseositat riclitet sich nach den bosonderen Kri'ordernissen 
(s. Tabelle 75 f., S. 343f., Lieferbedingungen i'iir Solimienile). 

Weiterhin. ist die Zahigkeit z. B. beirn FinnjMi von Olen duroh Rohr- 
leitungen bestimmend fur den zu wahlenden rtolirdurehmesser und den 
anzuwendenden Druck. Leuchtpetroleum lnul.l zuni geniigeiid sclmcllcii 
Aufstieg im Docht Mnreichend diinnfliissig sein. Bei frischon, nocli niclif 
durch langeres Lagern veranderten fetten Olen und fliissigen Waehscn 
(s. Tab. 172f., S. 786f.) ist die Zahigkeit bis zu einem goTrissen (!r;idc als 
Kennzahl zur Identifizierung verwertbar. 

Bestimmung 2 . Zur exakten Messung der Viseositat benutzt man im 
wesentlichen drei auf verseliiedenen Prinzipien beruhende Vorl'ahren: 
1. Messung der Geschwindigkeit, mit der em 01 untcr einem besliinmlen 
Druck durch eine enge Rohre flieBt, 2. Messung der Gesehwindigkeif , mil. 
der ein bestimmt geformter Fallkorper unter Ehrwirkung der Schwerkraff. 
in dem Ol absinkt, 3. Messung des Drehmoments, welches von einem mit 
01 gefullten rotierenden Hohlkorper (Zylinder oder Kegel) aui' einru kon- 
zentrisch darin angeordneten Zylinder bzw. Kegel (Lurch das Ol uberfragon 
wird 3 . 

Die Rotationsviscosimeter (z. B. von Marsehalko 1 ) Imbtm bisliev 
wohl wegen ibrer Kostspieligkeit — trotz manclier Vorziige imr geringen 
Eingang in die Teehnik gefunden; Kugel- und Zylinderfallapparate •'' werden 



i E. Kadmer: Chem.-Ztg. 54, 871 (1930). 2 Vgl. Normblatt DIN-DVM 3055, 

3 Von seltener angewandten, auf anderen Prinzipien beruhcndcn Methodcn scion 
erwahnt: das Viscosimeter von Michell; The Engineer (London) 134, . r >32 (11)22), 
bei welchem man eine Stahlkugel von 1" von unton in oin mit oinigen Tropfon 
Ol benetztes, genau zur Kugel passendes Hohlkugelsegmont oindrnekt, (hum deu 
Apparat hebt und die Zeit bis zum Abfallen der Kugel miBt;, uiul daw ,,1'ondel- 
Viscosimeter" der Deutsehen Reichsbahngesellschaft, bei woluhom din VimoHiUit 
des Oles aus der Dampfung eines im Ol schwingondon PondolH biwhnot wird; 
s. Albreeht und Wolff: Ztschr. Ver. Dtseh. Ing. 71, 1299 (1927). 

* B. Marsehalk6: Ber. Intern. Kongr. Materialpriif. Tochn. AmKterdiim 2, 415 
(1927). Uber weitere Rotationsviscosimeter von Couetto, Hatscliuk , Sonrl«» 
u. a. vgl. Hatsohek: Viskositat der Fltissigkeiten, S. 49 f. 

5 Kugelfallapparate von Stange, Tausz, Fischer (S. 913) u. a., Zylinder- 
apparat von Lawaczeok (S. 36). Auf die ziemlich komplizierton thoorotiiwhen 
Grundlagen dieser Verfahren, die zudem noch versohieden sind, je naeluiom eg 
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in maBigem Umi'ange, besonders fur selir viscose Fliissigkeiten (Standole, 
Laoke u. a.) verwendet; die allermeisten teclmischeri Viscosimeter beruhen 
aber auf dem zuerst genannten Prinzip. 

Diesen Messungen liegt das Gesetz von Poiseuille 1 

n p r* t 
'' = Svl 
zugrunde j> Radius, Z Lange einer von dem Ol durchflossenen Capillare (in cm), 
v (in rem) das in der Zeit t (in sec) ausgeflossene Volumen, p Druekdifferenz an den 
Enden des Rohres in dyn/qcm]. 

Die Formel gilt jedoch nur bei kleinen Stromungsgeschwindigkeiten, d. h. 
wenn entweder die Capillare so eng und so lang oder die Fliissigkeit so viscos ist, 
dali die von der ausstromonden Flttssigkeit mitgef iihrto kinetische Energio gegeniiber 
der zur tjberwindung der Reibung verbrauchten Energie zu vernachlassigen ist. 
Die auf den teehnischon, samtlieh mit verhaltnismaBig weiton (1,5 — "2,9 mm 
und kurzen (9 — 20 mm) AusfluBrohrchen versehenen Viscosimetem bostimmten 
relativen Viseositaten (sog. Englergrad usw.) geben daher, wie zuerst vonllhbc- 
lohde- hervorgehoben wurde, bei diinnon Flussigkeiten die wahren Viscositats- 
vorhaltnisse auch nicht annahernd richtig wiedor. Z. B. verhalten sieli bei Athyl- 
atlier und Wasser die absoluten Zahigkeiten bei 20° ctwa wie 1 : 4, die Engler- 
gracle wie 1 : 1,16. 

Da die direkto Bostimmung der absoluten Zahigkeit [;/] eino komplizioi'te 
Apparatur erfordort, bestirmnt man die Zahigkeit fiir technisehe Zweeke stets 
indirekt, indem man die Elie(.izeit des zu untersuchcnden Oles auf einem bestimmten 
Viscosimeter mit derjenigen des gleichen Volumens Wasser (bzw. einer anderon 
Eichfliissigkeit von bekannter Zahigkeit, z. B. Anilin odor Rohrzuckerlosung) 
vergleicht und dami im Bedarfsfall die absolute Zahigkeit nut Hilfe der bekannten 
absoluten Zahigkeit des Wassers usw. berechnct (Berechnung s. bei den betret'fenden 
Apparaten). Tabellou der Zahigkeiten von Eiehfliissigkeiten s. im Anhang, S. 984. 

Leiehto Sckmiorole, Eismaschinenole, Transformatoreiiole sind naeh don 
deutscken ,,lii<;htliniou" bei 20°, Dampi'zylinderole bei 100°, alio ubrigen 
Schmierole bei 50° zu prufen. 

In Amorika werden Visoositateir von Selimierolen mit dem S ay bolt - 
Universal- Viscosimeter (s. S. 29) bei 100° F (37,8° C), 130° F (54,4° C) 
oder 210° F (98,9° 0), von Heizolen mit dem Saybolt-Furol- Viscosimeter 
bei 122° F (50° C) bestimmt. Fiir Benzin und Leuohtpetroleum benutzt 
man in USA. das Saybolt-Tbenno-Viscometer (s. S. 229). 

a) Capillarviscosimeter. 

a) Ostwald-Viseosimeter. 

Die Grundform der zahlreichen versehiedenen Capillarviscosimeter ist die von 
Wi. Ostwald eingefuhrte: Ein U-formiges Rohr, dessen einer Schenkel erne kugel- 
formige Erwoitorung und darunter eine 10 — 12 cm lange capillare Verengung 

sieh um einen zylindrischen oder kugelformigen Fallkorper mid nm ein enges Fall- 
rohr odor cine unendlich ausgedehnte Fliissigkeib handelt, kann hier nicht naher 
eingegangen werden. Nahere Angaben tiber die Fallformeln von G. G. Stokes: 
Trans. Cambridge Philos. Soo. 9, 8 (1851), und Ladenburg: Ann. Physik [4] 
22, 287 (1907), s. b. E. Hatsehek: 1. c. Da alle Eallapparate nur in solchen Mefi- 
bereichon verwendet werden, in welchen die Fallgeschwindigkeit der Zahigkeit 
mngekehrt proportional ist, so braucht man in der Praxis immer nur den Pro- 
portionalitatsfaktor (eine Apparatkonstante) duroh Eichung mit einer Fliissigkeit 
von bekannter Zahigkeit zu ermitteln. 

1 Poiseuille: Mem. Acad. Roy. Sci., Inst, de France 9, 433 (1846); s. auch 
Poggendorffs Ann. 58, 424 (1843). Die GesetzmaBigkeiten wurden teilweise schon 
vor Poiseuille von Hagen: ebenda 46, 423 (1839), erkannt. 

2 Ubbelohde: Petroleum 7, 773, 882, 938 (1912). 



16 



Physikalische und physikalisch-rheinisehe Pnifimgen. 



besitzt, wahrend der andere Schenkel im ganzen. bedeutend weiter gelmlten and 
dioht liber der unteren Biegung noeli starker kugelfonnig mifgel>lnseti isl . Man 
fullt eine genau bestimmte Fltissigkeitsmenge in das weitere Kohr ein. saugl sie 
im engeren Sohenkel bis uber die Kugel empor, liifit sie luerauf unter Wirkimg der 
Schwerkraft zuriickflieBen und miflt die Zeit, in weleher die Kiwi sieli entleert . 
Das genaue Ausflufivolumen wird durch zwei dieht oberhalb und unterliulb der 
Kugel befindliche Marken begrenzt. Bei geniigend kleiner SlriJiiiungKgeseliwiiidig- 
keit (s. o.) sind die kinematischen Viseositaten der versehiedenen Klnssigkciten 
den Ausflufizeiten proportional, so da!3 v auf Grund einer Eiehung des Inst nanentes 
mit Wasser oder einer anderen Standardfiussigkeit. direkt z.u bereehnen ist. 

In England 1 ist fur die Bestimmung absoluter Zftliigkciten (lit- lie- 
nutzung des Ostwaldscken Viscosimeters offiziell eiiigei'uhrt. Man benulzt, 
einen Satz von 4 Instrumenton mit versehieden when < -apillaren (I'iirT'Iiissig- 
keiten verschiedener Zakigkeit); alle Dhnensionen sind genau I'rstg'elegt. 

Auok in Frankreicli wird ein Viseosimeter des <)s( w:i hi -Typs. das- 
jenige von Baume unci Vigneron " , in groBem Uml'ange in der ohmler- 
suchung henutzt. 

In der deutsohen Olindustrie verwendet man slatt der zerbreehlichen 
(dafiir allerdings audi billigen) G-lasviseosimeler J'iir Mcssungcn der kine- 
matisohenZahigke.it rnelir den stabileren Yogel- Ossag- Appara! (S. IS). 

ft) Doppelkugel- Viscosimetcr Ubbelolulc- H ol<lr ;i . 
Der Apparat gestattet die exalcte Besliinmung der absolulen dyna- 
mischen Zahigkeit mit kloinen FlussigkeitK.mengeu (1.0 ecm) und ---■ wic 
alle Capillarviscosimeter — audi bei sclir dunnt'lnssigen (Men, 
da man durcli Wahl einer gem'igeiid engen Capillare stds fiir 
Erfiillung dor Voraussetzimgen des Poiseuilleselieii (ieseizes 
(s. o.) sorgen kann. 

Er besteht ausderglasornenCapillare nach l' libel cdxie (Al>l>. Ill), 
dem Thermostaten D (2 — 31 fassendcsBecherglas mit Wasser, Thermo- 
meter und Kiihrer) und einer Einrielitung .-1 HC v.xir KraenginiLC eines 
konstanten Uberdruckos von 600 mm WusHersiiuie {s. Abb. 11). I )i<. 
Ubbelohde-Capillaro besitzt gegeniiber der Os( ven hlscben den 
Vorzug, dafi der EinfluB des spez. (!ew. de,s Oles nuf den Ih-uek /' 
ausgesehaltet ist, weil die Niveaudifferonz r il x zu Beginn des Ver- 
suches dieselbe ist wio c t d zu Kudo den Verxuehes. 

Prinzip des Verfahrens. Auf das in derCapillare u/;(.\bl>. 1 1 ) 

befindliche 01 laBt man bei o oinon koiiHtanteu LufHruek i Wasser- 

saule von. 600 mm) durch die .Druekvorriehtung .1 IS einwirken und 

preBt dadureh das 01 durch den an e d (Abb. 10) Hieh nn.sehliel.teu- 

den capillaren Teil; die Gesc-invindigkeit des dnrehflieUenden Oles 

ergibt sich aus der Zeit, in wek'ber die Kug<-1 <•> sieh vuu iler Marke „, 

bis c x fullt. Der Kontrollvorsueh kann bei <U'mnfli'iHHigen (')len. bei 

welehen man die in der Kugol g hang(wbleibendeOltnenge naeli eini-r 

"Wartezeit von einigen Minuten vernaehliWHigeti darf, <lureh I'm- 

Caplilaren'aoli scnalten de| s Gummisohlauehs von o nauh p auHgefiihrt werden, inilem 

Ubbelohde. man das 01 aus dem GofaB c naeh tj zxiriiekdriiekt und die Zeit iiiilit . 

in welcher sioh g von d bis c fiillt. Bei diekfliiaHigeti Olen muli nnin 

zum Kontrollverauch das Kohr vorher erwarmon odor reinigen •'. Divmiori <ler 

gefundenen Pliefizeit durch den Eiohwert dor Capillare (FlieBzeit des gleieh(>n 

1 British Engineering Standards Association, Standardmothode Nr. 18K-M*:!!). 

2 Baume u. Vigneron: Ann. Chim. analyt. Chim. appl. [2] 1, 37!) {! 
Hersteller: Societe du verre Pyrex, Paris, 12eme, Hue Pabro d'ftglttiitine H. 

3 Zu beziehen von Dr. H. Gockel, Berlin NW (i, LuisenstraBo 21. 

* Nach Ubbelohde (Privatmitt.) ist die bei dor Beendigung <ler M 
in der Kugel hangenbleibende Olmenge bei diek- oder dilnnflllsaigen (Men 
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Volumens Wassor von 20,2" unter dem gleichen Druck) ergibt die absolute Viscositat 
des Oles in Centipoisen. 

Eichung dor Capillaren. Urn der weehselnden Viscositat der Schmierole 
usw. Rechnung zu tragen, benutzt man nach I. Traube 1 mehrere, verschieden 
woite Capillaren, z. B. 3 — 5. Die engsten derselben eieht man direkt durch Be- 
stiramung der Fliefizeit von Wasser bei 20,2" ; die weiteren Capillaren, bei denen 
die Fliefizeit von Wasser zu kurz ( < 50 sec) und die Messung infolgedessen (aueh 
wegen der boi der grofieren Stromungsgeschwindigkeit auftretenden Abweiehungen 
vom Poiseuilloschen Gesetz) zu ungenau wiire, eieht man indirekt durch Er- 
mitt-Umg der Eliofizeiten versehiedener, mit steigender Weite der Capillare stufen- 
woiso zahfli'issiger gewahlter Ole. 




Abb. 11. Doppelkugel-Viscosimeter Ubbelohde-Holde. 



ZweckmiiBig .benutzt man Capillaren, deren Eiehwerte eine geometrische Reihe 
bildon, z. B. 1 sec, 4 sec, 16 see und 64 see oder etwa 0,5 sec, 2,5 see, 12,5 see und 
62,5 sec. 

Kinstollung des Druekes. Zunachst stellt man mittels des Handgeblases C 
bei gooffnetom Hahn a und geschlossenem Hahn 6 den Druck in dem umgekehrt 
aufgestellton Buehnertricriter B in dem mit Wasser gefullten Zylinder A auf 
600 mm Wassersaule ein (an der Millimeterteilung auf Zylinder A abzulesen) und 
schliefit Hahn a. Wahrend des tTberflieBens des Oles von einer Kugel zur anderen 
bleibt der Druck von 600 mm praktisch konstant, weil das Wasserniveau in B 
wegen des groBen Quersehnittes beim FlieBen des Oles in der Capillare nur um 
0,75 — 1 mm sink*. 

Fiillon und Temperieren der Capillare. Man taucht das Ende o der 
Capillare in das in einem Schalchen befindliche, zur Entfernung mechamseher 

gloich groB. Er empfiehlt daher, statt der Fiillung der leeren Kugel die Entleerung 
der gefullten Kugel mit der Stoppuhr zu verfolgen, weil man dann bei Wieder- 
holungsversuchen von der Viscositat des Oles unabhangig wiirde. 
i I. Traube: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 31, 251 (1887). 

Holds, KohlenwasserstoffSle. 7. Atrfl. 2 
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Verunreinigungen notigenfalls filtrierte 01 und saugt bei p so lange, bis das Ol di-n 
Sehenkel o bis zur Biegung von p erfiillt. 

Dann kehrt man die Capillare urn und laBt das 01 in dem Sehonkol <> las zur 
Marke c absinken, wobei es in dem Schenkel p gleiehzeitig die Marke </, eiTcichcn 
soil; notigenfalls sorgt man dureh Nachfullen oder Absaugon von Ol mttlcls emer 
bei o eingefiihrten Capillarpipette fur riehtige Auffiillung. Hierauf befestigt man 
die Capillare mittels Gummisehlauches an dem mit den geschlossenen Hahnen h 
und / versehenen T- Stuck, saugt das Ol unter voriibergohondem Offnon des Hahnes / 
bis etwas uber die Marke c zuruck und laBt nun die Capillars mit dem Ol in dem 
Thermostaten D die Versuchstemperatur annehmen. 

Die Temperatur des Bades wird durch den Brenner, das Riihrwcrk und dmvh 
ZugieBen von kaltem oder warmem Wasser geregelt. Bei hohen Tomporaturen 
(uber 100°) dient als Badflussigkeit verdiinntes Glycerin. 

Messung der FlieBzeit. Man offnet den Halm b, mifit an oiiior Stoppulir 
die Zeit, in welcher das 01 die Kugel e von dj bis c x fiillt, schlicl.lt naeh dem Ktoppen 
der Uhr den Harm 6 und offnet Hahn /. Zur Wiedorhohmg ties Vei-suchcs befosti K t, 
man den Gummisehlauch an dem Ende p der Capillare, schlieBt den Halm /, stellt 
den Druck wieder auf 600mm ein, offnet o und wiedorholt den Versueh unter 
Messen der Zeit, in welcher sich Kugel g von d bis c fiillt. 

Berechnung. Die Berechmmg von ?/ ans der Fliel.iy.eit des Oles und dem 
Eiehwert der Capillare ist oben angegeben. 

Berechnung des Englergrades aus der absolute:* Viscositat und dem spoz. (lew. 
des Oles siehe Tabelle 3, S. 25. 

Prufmenge: 10 — 15 com. Mefigenauigkeit: ^1%. 

y) Vogel-Ossag-Viscosimeter 1 . 

Dieses Instrument (Abb. 12) stellt ein Oapillarviseosimelcr dar, welches, 
wie das Ubbelohdesche, mir ldeine Olmengen (15 cum) cri'ordcrt und audi 
bei sehr Meinen Viscositaten genaue Messungon geslaUet, <la,bei abcr durch 
stabilere Konstrdktion den AnforderuJigen der Teehnik besser an^epalJl 
ist. Esvrird daiier in groBem Umfange bemitzt. Wegen der chviis uinslaiid- 
lichen Fulhing und Eeinigung des Apparatus eignet er sich alleniiiiKs 
wie auch das TJbbelohde-Viscosimeter — Lesser zu wiederholten Messuiifii'ii 
des gleichen Oles bei gleichen oder versehiedenen (ssteigeiiden ) Tempera (urea 
(Auinahme von Viscositatskurven) als zu don im Betriebe JUiufig verlunglrn 
MessnngenveiscliiedenerOleliintereinanderbeigle.iclier'Peiitperaiurl/. B. 5(1"), 
welche bequemer mit Apparaten des Engler-Typs (s. u.) auKzufi'ihren sind. 

Unter Hinweis auf die dem Instrument boigogebeno ausfuhrliche UebraucliH- 
anweisung sei hier nur Folgendes hervorgehoben : 

Man kann das Ol in der Capillare ontwedor unter seinem eigencu Cewieht 
absinken oder unter einem kunstlichen Obordruck (wie beim Ubholohdc- 
Viscosimeter) aufsteigen lassen. Im orston Fallo ist die crmittelie Klietlzeii 
direkt proportional der kinematischeri Viscositat (»;/(/), im zweitcn Kalle der dynami- 
schen Viscositat (}]). 

Gewohnlieh -wird das nach der Vorschrift in das GofiiB t eingefiiHte. und auf die 
gewunschte Temperatur eingestellte Ol mittols dor Glaspumpe p in die Kugel t 
gesaugt, worauf man. es unter seinem oigenen Gowieht wieder zuriickflicBcn litUt. 
und die Fliefizeit zwischen der oberen Marke M x und dor xintorou Marke Al„ mitJt . 
Durch Multiplikation dieser Zeit (see) mit dem auf der Capillars veraciehncUtn 
Eiehwert k erhalt man das Hundertfaehe der kinematisehen ViscoHitiU, Vk KM) p, 
woraus mit Hilfe einer Tabelle die Englergrado usw. borochnot worden kotmen. 
Ftlr Ole verschiedener Viscositaten werden mehrore vorschiodon wnito Cauillaren 
(z. B. k — 0,1, 0,35 und 1,0) benutzt. Die Konstanten h gelten nur fttr Olo und 
Flilssigkeiten mit ahnlicher Oberflachenspannung. Nach dor (JebmuoliBunwwBung 

j 1 JF' a ^ 6zi6laen von Sommer & Runge, Berlin-Friedonau. Dor Apparat ist \mi 
der Physikahsch-Teehnisehen Reiehsanstalt zur Eichung zugelassen. 
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sind die Capillaren so zu "wahlen, daB die FlieBzeit mindestens 25 see betragt. 
Diese Festsetzung geniigt aber bei den engeren Capillaren nieht, um die Hagen- 
baeh-Couettesche Korrektur wegen der Bewegungsenergie der stromenden 
Fliissigkoit (vgl. S. 24) vollstandig uberflussig zu machen. Soil diese Korrektur 
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Abb. 12. V o g e 1 - O s s a g - Viseosimeter. 

nieht melir als 1 % betragen, so sind die MindestflieBzeiten t m von der Konstante 
k wis folgt abhSngig zu machen 1 : fur k — 1: t m = 19 sec; fur k — 0,1: tm = 60 sec; 
filr h = 0,01: « OT = 190 sec. 

Zur direkten Bestimmung der dynamischen Viscositat verbindet man das 
Rohr e x mit einer Einrichtung zur Erzeugung ernes konstanten TJberdrueks, z. B. 
dem Druckerzeuger AB (Abb. 11), laBt das 01 utiter dem Uberdruck (600 mm 
Wassersaule) aus dem Gefafi t in der sauberen, trockenen Capillare aufsteigen und 
miBt die Flieflzeit von M 2 bis M-y. Diese Zeit, mit der ebenfalle auf der Capillare 
vermerkten Zahl c multipliziert, ergibt unmittelbar die Viscositat in Centipoisen. 



1 Briefl. Mitt, von S. Erk (Physik.-Techn. Reiehsanstalt) an W. H. Hersehel 
(Bureau of Standards, Washington) vom 5. 1. 1932; vgl. auch L. XJbbelohde: 
Druckschrift der Internat. Petrol-Komm. Nr. 18 810 S. 14/15 (1933). 

2* 
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Dieses Verfahren kann fur beliebige Flussigkeiten verwendet werden, deron spiv.. 
Gew. zwisehen 0,85 und 0,95 liegt. Die MindestflieBzeiten sind voa r- in ji!«-ii-]u-i- 
Weise abhangig, wie oben fur k angegeben. Bosondors dinikle und ztdiflussigr 
Ole lassen sioh nur nach dem zweitert Verfahren gerdigend exakt priifen. I >as Ver- 
fahren ist aber an sich, wegen der Vernaohlassigung dor Ninfliisse des spez. (Jew. 
in den angegebenen Grenzen, weniger genau als das orste. 
Priifmenge: 15 ccm. 

Genauigkeit der Ergebnisse: ±2% fi '"' absolute. .; 1",. fur relative 
Messungen. 

<5 Ubbelohde-Visoosimeter mit „h;ingciiden> Niveau'-'. 
Nach Ubbelobde leidet die Genauigkeit idler bisher gelm'iuebliehen 
Capillarviscosimeter darunter, daB die riehtigo, Einslellung der fiir die wirk- 
same Druckbobe maGgebenden Fliissigkeitsniveaus entweder sehr schwieri^ 
oder — infolge von Capillaritatseinflussen ■- iiberhaupl nieht moglicli ist. 
Das von Ubbelobde neuerdings konstruierte Yiscosimeter mil. ..ldingendem 
Niveau" 2 soil sick dagegen durcli automatische, l'ehlerfreio, vim <ler I thcr- 
flachenspanmmg vollig unabhangigo Niveaueinstellung auszciehneii. Die 
Handkabung des Instrumentes soil demgemaB sehr bequoin, die Keprnduzior- 
barkeit der Ergebnisse bessor als bei jedem anderen Oapillariviscosimot cr seiu :l . 
Die Fehler wegen der Bewegungsonergio, der stromenden Vliissinkeil 
(8. 24) werden durok eine Korrcktionstabello vollkommcn 

b) Teclmische Viscosimeter. 
a) Engler- Viscosimeter (in Deutschland, Deutschdst erreieh . 
Ungarn, Polen, Tschechoslowakei und RuBland Nornml- 

apparat). 

Vom Engler -Apparat bestehen versehiedene Typen, die aber in den 
Grundabmessungen dos Ausl'luLSgeiaGes und Aust'lulirobrehens uborein- 
stimmen, sick also nur in dor Anordnung der Heizdnidor usw. vonrinander 
untersobeiden. Abb. 13 zeigt die von Holde eitigei'iihrlc Anordmuig des 
Engler -Apparates rait ge&colossciiem Heizbad />', welches Arbeiten bis /.u 
100° mit Wasser als Badiliissigkeit gestattet. Groliere Verbroitung besifzen 
die Apparate mit offenem Heizbad und Jiulirer, bei welehen fiir Tempera - 
turen von 100° und dariibor meist Minoralole als .liadflusHif, r keii verwendet 
werden. Hierbei konnen aber leic.bt; tJborhitziuigen des AusI'lul-SWihrehenK 
stattfinden. Als Mafi der Zahigkeit (Englergrad) gill der Quotient aus 
der Ausi'lufizeit von 200 ccm 01 bei der Versuekstempendur mid derjenigen 
von 200 ccm Wasser von 20°. 

Die vorgescbriebenen Dimensiouen ' des Olgefaiios und des Aust'Iul.'.- 
rokrcbens zeigt Abb. 14. 

Das AusfluBrobrcben bestebt aus Nicked, wird aber Kelogeiiilicb aid' 
Wunscb auok aus Platin hergestollt. Die Innonwand des Kohrehenw mull 
glatt und darf nicht wellig sein. Das ViBeosimotorgoiaB ist, huien 

1 XJbbelohde: Drueksehrift der Intermit. Petroleum- KommisHmn \"r. iHKIn 
(1933); Petroleum 29, Nr. 23 (1933). 

2 Hersteller: Sommer & Runge, Berlin-Friodonau. 

3 Da die Arbeit von XJbbelohde erst w&hrond dor Drue.klogung dkwoH Bnehos 
ersehien und somit eine kritisehe Stellungnahmo zu dem notion, aiiarhemomt »l«*r 
sehr wiehtigen Apparat noeh nieht mogltch ist, sei boztiglieh der Kinzolbeit.wi auf 
die angeftthrte Originalarbeit von TJbbelohde verwiesen. 

* Chem-Ztg. 31, 441 (1907). 



Zahigkeit (Viscositat). 



Ausflul.Szeit von 200 com Wasser bei 20° (Eiclnvert). 

Dieser Wert ist von Zeit zu Zeit. (etwa alle 6 Monate), insbesondere bei etwaigen 
Storungen, zu kont.rollieren . 

Das innere GefaB und das AusfluBrohrchen werden mit Athylather odor Petrol- 
ather, dami wiederholt mit Alkohol und zuletzt mit destilliertem Wasser sorgfaltig 
ausgewaschcn. Dor VersehluBstift fiir die Wassereichungen darf nur zur Priifung 
des Apparates mit, Wasser dienen und nicht mit 01 in Beruhrung kommcn. Man 
filllt das innere GefaB bis fiber die Markenspitzen mit destilliertem Wasser von 20° 
und stellt hierauf durch Liiften des VersohluBstiftes die Wasseroberflache genau 

auf die Markenspitzen ein, die dureh 
Regulieren der Stellschrauben am 
Untersatz des Apparates in sine 
Horizon talebene zu bringen sind. 

Hierbei wird das AusfluBrohrchen 
ganz mit Wasser gefiillt und die 
Flache der untcrenMiindung benotzt, 
so daB ein Tropfen hangen bleibt, 
der die ganze Flache bedeokt. Nun 
setzt man einen der zugehorigen 
t roe-kencn, auf EinguB 1 geeichten 
MeBkolbon von 200 ccm Inhalt (bis 
zur Marke ! Gcsamtfassungsvermogen 
mindestens 260 ccm, Hohe nicht iibor 
23 cm) untor das AusfluBrohrchen 
und bestimmt mittels einer Stoppuhr 
bei vollig ruhiger Wasseroberflaohe 
die AusfluBzeit von 200 ccm Wasser. 
Der Versuch ist mehrfach in oinem 
nicht zu warmen Eaum zu veicder- 
holen. Wenn drei, hdohstens 0,4 sec 
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Abb. 13. Visoosimotor Engler-Holde. 



Abb. 14. Abmessungon des Bngler- 
Viscosimeters. 



vonoinander abweichende Ergebnisso vorliegen und die Werte nicht fortsehreitend 
abnehmon, gilt dio erste Versuchsreihe als beendet. 

Nach nochmaliger Beinigung des Apparates wird die Versuchsreihe bis zur 
Erzielung konstanter AusfluBzoiten wiedorholt. Der aus den letzten 6 Ergebnissen 
gebildoto, auf 0,2 sec abgerundete Eichwert muB bei riohtig gebauten Apparaten 
zwischen 50 und 52 sec liegen. 

Dio in ganzo Grade geteilten Thermometer mtissen nach den Prufungsbo- 
stimmvmgen fiir Thermometer vom 25. Januar 1898 2 auf Anzeigen korrigierter 
Temporaturen bei 9 em Eintauchtiefe und 25° mittlerer Padentemperatur ge- 
prtift sein. 

AusfluBzeit der Ole. 

Helle Olo, die meehanische Verunreinigungen enthalten, und alle dunklen Ole 
sind vor der Einfiillung durch ein Sieb von 0,3 mm Maschenweite zu gieflen, 



i Erk: Chem.-Ztg. 52, 897 (1928). 

2 Zentralblatt fiir das Deutsche Reich Nr. 6 vom 11. 2. IS 



22 Physikalische und physikalisch-chemisohe Priifungen. 

dickflussige Ole naeh sohwacher Anwarmung. Wasserhaltigo Ole sind vor dem Vor- 
such duroh Schtltteln mit Chlorcaloium in der Warmo und Filtration r.n onl \vassern. 

Zunachst stellt man das Wasserbad J? auf die Versuehstompemtur cin, und 
zwar fiir Versuche bei 50" auf etwa 5OV4 . fur Vorsuche boi 100" tint' otwa. I(l[", 
ebenso bringt man das 01 zwecks schnelleren Arbeitons iniigliohst solum v<n- dem 
Einfiillen ungefahr auf die Versuohstemperatur. Naoh Einfullen des Olos bis ot was 
tiber die Markenspitzen reguliert man die Temperatur genau, stoUt das Olnivoau 
durcb. Ltiften des VerschluBstiftes auf die Markenspitzen ein l mid schlieLli >\m 
Deckel des OlgefaBes. Das Niveau der Badfliissigkeit muU mindeslens I cm holier 
stehen als das Olniveau. Einblasen von Luft durcb ein Kmnzmhr mittols oiuer 
Handpumpe aus Metall befordert den Temporaturausgleich - im "Wasserbad. Weim 
01- und Badthermometer mindestens 1 min lang iiberoinstimmond die i-icht iyi- 
Versuohstemperatur angezeigt haben, miBt man wio oben die AiiKflutiwit von 200 com 
01. Wahrend des AusflieBens halt man die Badtomperatur duroh KnviiriiHing 
oder dureh ZugieBen von kaltem Wasser konstant 3 . .Sehoinbares Kinken <irv Ml- 
temperatur gegen Ende des Versuches ist — riohtigo and knnstante Budtemporai nr 
vorausgesetzt — nicht zu beriicksiohtigen, da das Olthermoineter dnnn nii-lit 
mehr ganz von 01 bedeckt ist*. 

Bei Temperaturen bis 100° benutzt man als Hoizfliissigkoit. <l<w( iltit-rti-s Wasser, 
bei noeh hoherer Temperatur Xylol, Anilin, (Jlyeorin usw., sowie onion harlgeloleton 
Apparat. 

Der Englergrad wird in der S. 20 angegobonen Woiso aus Klioi.i/.oit di's Olos 
und Eiehwert des Apparates berechnet ; erkannauoh direkt lius don von I" bbolohde 
bereehneten „Tabellen zum Englersc-hon VisTOaimotor" 5 cnfnommon wordon. 

Prufmenge: 260 com 6 . 

Mefigenauigkeit. Bei kleinon Visoositaton und dementsprorhend kuraer 
Versuchsdauer i 1 % , bei hoheren Viscositiiton, also boi lunger Vorsuehsdauer, 
infoige kaum vermeidbarer Temperaturschwankmigon i>is I ,"!%. 

Eine in der Versuchsvorsclirii't nickt boruoksi<}h(,i^U> kleine Volilerquolle 
liegt darin, dafi der Inlialt des bei 20° geeichteu MolSkolbeus ■/,. I!, bei ion" 
von 200 auf 200,4 com zunimmt; dieser I'YMer wird iingeiahr duihm-h 
kompensiert, daB bei der lioueren Temperatur sich audi das Rohroheu 

1 Zur Vereinfacmmg der Mveaueinstollung empfiehlt Ubbolohdo: Knlol u. 
Teer9, 123 (1933), statt des gewohnlielien VorschluBstiffcos oinon ,,(' ! borlnufstift" zu 
verwenden, d. h. einen KugelversehluBstift, dor ram imtorsten Undo dor Ktigol 
an in der Aehse durchbohrt ist und in dor Hoho, auf welche dan Flussigkcilsniveau 
sieh einstellen soil, eine oben offene, mit dor Durehbohrung kommuiii/.ieronde 
Schale tragt. Der OhiberschuB flieBt so von solbst durcb don hohlon Stiff und 
das Auslaufrohr des Viseosimeters ab. Don tlborlauf am Run do des Apparnts 
• — wie beim Vogel-Ossag-, Holde- odor Saybolt-ViHCoaimotor • - nir/.ubringen. 
ist nach XJbbelohde beim Engler-Apparat unzwoekrniiBig, weil bei diescm 
Apparat infoige seines broiten Quersehnittes die goringsto Abwoieltung von >ier 
senkreohten Aufstellung die Niveaueinstollung morklieh booinfluKBon wiirde. Kitr 
die Eiehung des Viseosimeters mit Wasser ist dor XJbeirlixufstift wogon dor holion 
Oberflaohenspannung des Wassers nicht zuverwondon. Horatollor: SoiiiihitA Huuge. 
Berlin-Friedenau . 

8 Bei dem von Laszlo verbesserten Engler-ViscoKimotor (UorHti>U(>r: V.. Ditt- 
mar & Vierth, Hamburg 15) wird die Temporaturroguliorung duroh vm duppol- 
reihiges Radiatorensystem erleiohtert. 

3 Bei Apparaten mit offenem Bad z. B. duroh UmrUhrwi mit oinom Tauolwictl^r 
oder einem mit kaltem Wasser gefullten Reagensglas (Briofl. Vomc-hlag von K. V. G. 
Ernst, Kopenhagen). * Schlliter: Chom.-Ztg. 51, 505 (1027). 

5 3.Aufl. Leipzig: S. Hirzel 1930. 

8 Ein Engler-Viscosimeter von den riehtigen Abmossungon faSt, bin km don 
Markenspitzen nicht, wie oft angegeben, 240, sondern 252 com. !)><> Diff 
erklart sich daraus, dafi fur das in der Tat 240 com fasseade tirsprilnglioho 
meter von Engler selbst etwas andere MaOe vorgesehriebon waron ak <) 
angegebenen (z. B. H6he des zylindrischen GefaBes 24 statt 25 mm); vgl. 3 
Enzyklopadie, 4. Aufl., Bd. 6, S. 2241—2242. 1898. 
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ausdehnt, wodureh die Auslaufzeit des richtigen Volumens etwas verkiirzt 
wird. Eine wesentlich groBere Fehlerquelle liegt darin, daB der MeBkolben 
mit dem aufgefangenen Ol nicht wie bei den Capillarviscosimetern (s. S. 15f.) 
bis zum Ende des Versuchs auf der Versuchstemperatur gehalten -wird. 
Sinkt z. B. bei einem Versuck bei 100° die mittlere Temperatur des aus- 
geflossenon Oles auf 80°, was bei 5 — 10 min Versuchsdauer leieht moglich 
ist, so zielit sich das 01 bei einem Ausdehnungskoeffizienten von 0,0007 
um 2,8 com = 1,4% znsammen, es miissen also weitere 2,8 com ausflieBen, 
was wegen des geringen Druckes am Ende des Versuchs +2% FeHer aus- 
macht. Pin- die Ubereinstimmung zwischen Wiederholungsversucken spielt 
dies allerdings nur bei groBen Temperaturdifferenzen des Versuchsraumes 
und entsprccliend versclriedencr Abkuhlung des ausgeflossenen Oles eine 
Rolle; dagegen mufi sieli der Pekler bei der Umrechnung auf absolute Zalug- 
keiten n. dgl. in vollem Umfang geltend maclien. 

Eiir genaue Messungen erscbeint auch die iibliclie Einteilung der Thermo- 
meter in Vi" und Eichung unter Abrundung dor PeHer auf 0,5" unzu- 
reiebend, da bierboi Fehler von ± 0,2° vernacbliissigt werden, obgieiek 
solchen Temperaturdifferenzen deutlicb meBbaxe Viscositatsuntersckiede, 
z. B. bei Schmierolen zt 1 bis 2%, entsprecben. 

tiber Sckwankungen der Besultate infolge Anderung der Zahigkeit 
inancher Ole durch Paraffin- oder Aspkaltausscheidungen s. S. 323. 

Abkiirzung der Versucke. 

Vierfaeher Apparat. Zur gleichzeitigen Pruning von 4 Olen dient das 
4t'acho Engler-Viscosimeter (naeh A. Martens), welches 4 Englersche AusfluB- 
gef&Be in einem grofien Wassorbade enthalt. Der groBe Inhalt der Wasserfilllung 
orleiehtort gleichzoitig das Konstanthalten der Temperatur. 

Kleinerc AusfluBmenge. Bei viscosen Olen {E > 10) kann man statt 
200 eem nra 100 bzw. 50 oder 20 ccm ausflieBen lassen und aus don gefundenen 
FlieBzeiten die AusfluBzeiten von 200 eem durch Multiplikation mit 2,329 bzw. 
4,967 bzw. 12,85 berechneni. 

AusfluBzeit bei kleinerer Anf angsf iillung. 

Reicht dio zur Verfiigung stehende Olmenge zur richtigen Fullung des Viscosi- 
meters nicht aus, so kann man die Bestimmung, allerdings mit wesentlich groBeren 
Fehlern, in dor Weise ausffihren, daB man eine bestimmte kleinere Menge (z. B. 
45 ccm) einftUIt und hiervon einen Teil (z. B. 20 ccm) ausflieBen laBt. Die Aus- 
fluBzeit ist dann durch Multiplikation mit entsprechenden Faktoren auf die normale 
AusfluBzeit von 200 eem umzurechnen. Solche — empiriseh ermittelten 2 — Urn- 
rochnungskoef f izienten sind : 

bei Anf angsauff iillung von ... 25 45 45 50 60 120 com 

und AusfluBmenge von 10 20 25 40 50 100 „ 

fur dio AusfluBzeit von 200 eem . 13 7,25 5,55 3,62 2,79 1,65 

1 Die von W. Bleyberg: Petroleum 24, 1416 (1928), auf theoretischer Grund- 
lage berochneten Umrechmmgsfaktoren [s. auch W. H. Herschel: ITSA.-Bureau of 
Standards, Technologic Paper, 1917, Nr. 100; 210, 230 (1922)] stimmen mit den 
frtther von Holde empiriseh ermittelten FaktorenF |?| = 2,353 und F 'f£ = 5 »°3 
befriedigend uberein. Aus den „Tabellen zum Bnglerschen Viseosimeter" von 
Ubbelohde, 3. Aufl., 1930, konnen auch die den FlieBzeiten von 50 und 100 ccm 
entsprechenden Englergrade direkt entnommen werden. 

2 Holde: Mitt. M.P.A. 17, 63 (1899); Gans: Chem. Revue lib. d. Fett- u. 
Harzind. 6, 221 (1899). Die innerhalb der zulassigen Fehlergrenzen liegenden Ab- 
weichungen in den Mafien der versohiedenen Engler-Viscosimeter dtirften bereits 
einen wesentlichen Einflufi auf diese Faktoren ausiiben. 
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Das Probeol wird am besten unter Beruoksichtigung seines spezifisehon <.V- 
wichts bei der Versuehstemperatur eingewogen, <la Abmossen wegen der gn>l.!on 
an den Wanden des MeBgefaBes h&ngenbleibendcn Olmongen zu ungeimu ware. 
Die Versuehstemperatur kann mir im Bad, nicht im Ol solbst kontrolliert worden. 
da bei den kleinen Olmengen das innere Thermometer nicht in das Ol oiutuuchl. 

Fur genauere Bestimmungen wird bei Vorliegen nur kloiner Olmengen 
besser das Capillarviscosimeter von tlbbelohdc- Ilolde oder das Vogol- 
Ossag-Viscosimeter (s. S. 18) herangezogon. Dem gk'Lcheu Zwock dieni das 
sog. „ZelmtelgefaB" zum Engl er- Viseosimeter von Fbbelohde, Welches 
in em normales Engler -Viseosimeter eingeschraubt wird, etna. 25 cem Ol 
fafit und fiir die AusfluBzeiten von 20 ecm 01 gegemiber der PlieBzeit von 
20 ecm Wasser von 20° (Eichwert) die gleiohen VerhaUnisso ergibt wie fin- 
die FlieBzeiten von 200 com auf dem nonunion Appa.rat. 

Beziehungen zwischen Englergraden und absoluter 

Wie S. 15 erwahnt, werden die Ausstrdmungsgeschwiiidiskoiten ver- 
sohiedener Pliissigkeiten durch die kinetisohe Knergie dor ausstromendeii 
Fliissigkeiten in verscbiedenem MaBo bceini'luBt, so daJ.f die kinemaf isohe 
Viseositat nicht — wie beim Vogel-OKsag-Visoosiiiioter einl'ach pro- 

portional der FlieBzeit bzw. dem Englergrad ist. Zur AussohaHung des 
durch die kinetisehe Energie. bedingten Fehlers wurde die I'o iseu illeseho 
Pormel (S. 15) von Hagenbach 1 bzw. Couette 2 urn ein unter dem Xameii 
Hagenbach-Korrektur bekanntcs Grlied dor Form -- b ■ <l/t(li Apparat- 
konstante 3 , d = Dichte, t = PlieBzeit) orweitert; die korrigierto Form lautet 
demnach — wenn der nur von den Dimensionen des Apparats abhangigo 
Paktor 71 pr*/8 vl = a gesetzt wird — : 

rj = a-t — b ■ djt bzw. t]\d == v -- at - hjl. 
Da S proportional t ist, so gilt audi v — a" li — b'/I'J. (fanz analoge I'm- 
rechnungsformeln wurden fiir die Apparate von Redwood (S. :{(>) und 
Saybolt (S. 29) aufgestellt. 

Fiir den Engler-Apparat soil aber nach Erk' 1 nicht die von V b be! elide '■• 
zuerst aufgestellte, dieser Form ontsprecliende Umroelmungwfonnel 

100 v = 7,30.E— -G,31/#, 
sondern die Formel von H. Vogel : / !\ 

100 « = M- 7,0^ '*' 
die beste Ubereinstimmung zwischen Me.SKung und Jiorechnung liefern. 

i Hagenbach: Poggendorffs Ann. 109, 385 (IK(i0). 

2 Couette: Ann. Chim. Phys. [6] 21, 433 (IHi)O). 

3 tJher die Ableitung der Hagcnbach-Korroktur und die phy 
Bedeutung von 6 s. Naheres bei Hatschok (B. 12, KuBnoto ;{), K. 1!)'. 

* Erk: Zahigkeitsmessungen an Flussigkoiton usw., VDI-Koi'Hohwn 
1927, Heft 288, 34. 

5 Ubbelohde: Tabellen zum Englerschon. ViseoHimot.or, S. 20. Leipzig-. 
S. Hirzel 1907. TJbbelohde selbst rechnete nicht mit dem Wert r, Hondern init 
einem „Zahigkeitsfaktor" Z, welcher das Vorhilltnie der get»esnenen VweoMiUtt 
zur Viseositat des Wassers bei 0° ausdriickte; die obige Formel ist. mm der Original - 
formel durch entsprechende TJmrechnung gebildet. Die otwa 4% betrikgende 
Differenz seines TJmreehnungsfaktors (7,3) gegeniibor dam nach Erk l>wtsnr zu- 
treffenden Paktor von Vogel (7,6) fuhrt TJbbelohde (Privatwitt.) damuf ssurihtk, 
dafi er zu seinen Messungen altere, noch nicht den jotzigen Verombarungcn xemu 
entsprechende Engler-Viscosimeter benutzte. 

6 H. Vogel: Ztschr. angew. Chem. 35, 561 (1922). 
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Nach obiger Formel hat Vogol folgende Tabelle zur Umrechnung von 



E in 



n 



auf gestellt : 



Tabelle 3. Bereehnung der kinematischen Viscositat v aus den Engier- 

graden nach Vogel. 



E 


loo-. 10 "?- 
d 


K 


a 


K 


100,.= i™-*- 

d 


1,00 


1,00 


1,90 


10,7 


3,60 


26,1 


1,05 


1,40 


2,00 


11,8 


3,80 


27,7 


1,10 


1,80 


2,10 


12,8 


4,00 


29,3 


1,1 r> 


2,30 


2,20 


13,8 


4,20 


30,9 


1,20 


2,80 


2,30 


14,8 


4,40 


32,5 


1,25 


3,30 


2,40 


15,7 


4,60 


34,1 


1,30 


3,90 


2,50 


16,6 


4,80 


35,7 


1,35 


4,50 


2,60 


17,5 


5,00 


37,3 


1,40 


5,00 


2,70 


18,4 


5,50 


41,2 


1,45 


5,00 


2,80 


19,3 


6,00 


45,1 


1,50 


0,20 


2,90 


20,2 


6,50 


49,0 


1,«0 


7,40 


3,00 


21,1 


7,00 


52,9 


1,70 


8,50 


3,20 


22,8 


7,50 


56,8 


1,80 


9,60 


3,40 


24,5 


8,00 


60,6 



FOr lioherc Wcrto von E wird konstant 100 v = 7,60 E. 

/?) Metallviscosimeter von Holde 1 (Abb. 15 unci 16). 

Dieser Apparat stcllt erne in verschiedenen Punk ten, auch den fur die 
AusfluBzeiten entsolieidenden Dimensionen, veranderte Form des Engler- 
Viscosimcters dar. 

Das OlgefiiB ist halb so breit, das Bad breiter, die Ausflufihohe (81 mm) groGor, 
das AusfluBrohrchen enger als beim Engler- Apparat. Die unbequemo Auffullung 
des Oles bis zu den Markcnspitzen ist dureh die automatisohe Einstellung des 
Olniveaus mittels des Uberlaufs u ersetzt. Hierdurch werden die Hauptmangel 
des Engler- Viscosimeters — das sehr breite, verhaltnismaBig viel 01 (iiber 1 / 4 1) 
beanspruchende und hierdurch die Temperatureinstellung erschweronde OlgefaB, 
die unistandlicho Niveaueinstellung und die Notwendigkeit, bei Wiederholungs- 
vorsuehen bzw. boi Ubergang zu anderen Temperaturen den Apparat zu offnen 
und abormals das Niveau einzustellen ■ — vermieden. 

Der Apparat fafit bis zum Uberlauf etwa 120 ccm. Als Mafistab der Zahigkeit 
gilt die AusfluBzeit von 100 ccm 01. Zum VerschluB des Rohrchens dient ein gut 
eingeschlifienes Kugelventil v am VerschluBstift a, zur senkrechten Einstellung 
des Viscosimeters das Lot I nebst den Stellschrauben an den FilBen des Apparates. 
Das 01 wird dureh eine Tiille e im Deckel mittels Trichter t eingeftillt. Der durch 
das Rohr u ablaufende Uberschufi an 01 wird in dem Schalchen b aufgefangen. 
Die Nivoaueinstellung ist erst als beendet anzusehen, wenn aus u kem Tropfen 
mehr abiiillt. Bei der Prtifung des Apparates mit Wasser, das infolge seiner groBen 
Oberfliiehenspannung manchmal nicht von selbst aus dem Uberlaufrohr abflieBt, 
schiobt man zum Absaugen des Wasserubersohusses einen etwa 9 cm langen zu- 
sammongorollten Streifen Filtrierpapier in das Uberlaufrohr. 

Das Wasserbad wird ebenfalls bis zum Uberlauf (Hahn c) geftillt. Durch die 
zentrierte Erhitzung des Bades mittels des Bingbrenners / genugen sohon die 
normalen WarmestrOmungen zum Ausgleich der Temperatur, so daB ein Riihrer 



1 Holde: Petroleum 13, 505 (1918); Hersteller: Sommer & Runge, Berlin- 
Friedenau. 
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Abb. 18. Holde-Viscoslmoter (Sohultt). 
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uberflussig ist. Fur Versuche bei 100° oder dariiber benutzt man als Badflussigkeit 
verdiinntes Glycerin. 

Abkiirzung der Ycisuoke. 

Zur Abkiirzung der Versuche benutzt man (analog dem E ngler-Apparat) ent- 
weder eine Kombination mehrerer Apparate 1 (Abb. 17), welche wegen der groflen 
Wassermenge mit einem Rilhrer versehen ist, oder man lafit, wenn 100 ccm Ol 




Abb. 17. Dreifaches Holde-Viscosimetcr. 



langer als 5 min ausflieGen, nur 50 bzw. 25 oder 10 eera ausflieGen und bereclmet 
aus doron FlieBzeit die AusfluBzoit von 100 ccm dwell Multiplikation mit 2,635 
bzw. 5,87(i bzw. 15,49. 

Umrechnung uuf Englergrade und absolute Zaliigkeiten. 

Zur LTmm-.luinng der AtisiTufizeiten von 100 ccm Ol in Englergrade client 
die naelistelicnde, naoh der Formel B = 0,308 -f 0,015 475 s +0,000 000 0607 s 2 
von K. Sclieel 2 berechnete Tabelle 4. 

Die dem gefundenen Englorgrad entsprecliende kinematisclie Zahigkeit 
kann dann entwoder aus Tabelle 3, S. 25 entnommen oder audi fiir 
FlieBzeiten t >400 sec (100 ccm) nacli Erk 3 zu 100 v = 0,121 • t — 1,7 
bei oiner Genauigkeit von ± 2,5 % berech.net werden. 

Petroleum 24, 1412 (1928). 

2 K. Scheel: ebenda 15, 353 (1919). 

3 Erk: Prufungsschem der P.T.R. vom 18. 12. 1928. 
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TabellB 4. Beziehung zwisohen Englergrad und HoldosoUu n ili'ii. 













Einorsekuiiden 










Zehner- 












i; 


7 i 


s 




sekunden 





1 


2 


3 


4 


S 





40 


0,93 


0,94 


0,96 


0,97 


0,99 


1,00 


1,02 


1,04 


1,05 


1,07 


50 


1,08 


1,10 


1,11 


1,13 


1,14 


1,16 


1,18 


1,19 


1,21 j 


1,22 


60 


1,24 


1,25 


1,27 


1,28 


1,30 


1,31 


1,33 


1.35 


1,36 


I.3S 


70 


1,39 


1,41 


1,42 


1,44 


1,45 


1,47 


1,48 


1,50 


1,52 


1.53 


80 


1,55 


1,56 


1,58 


1,59 


1,61 


1,62 


1,64 


1,65 


1.67 


1,09 


90 


1,70 


1,72 


1,73 


1,75 


1,76 


1,78 


1,79 


1,81 


1.81) 


1,8-1 











ZohnerKokiiiuUui 








Hunderter- 










70 


s.> 




sekun&en 





10 


20 


30 j 40 


50 | 00 


on 


100 


1,86 


2,01 


2,17 


2,32 


2,48 


2,63 


2,79 


2,94 


3,10 


3,25 


200 


3,41 


3,56 


3,72 


3,87 


4,03 


4,18 


4,3-1 


•1,49 


4,65 


4, SO 


300 


4,96 


5,11 


5,27 


5,42 


5,58 


5,73 


5,89 


6,04 


6,20 


6,35 


400 


6,51 


6,66 


6,82 


6,97 


7,13 


7,28 


7.44 


7,59 


7,75 


7,91 


500 


8,06 


8,22 


8,37 


8,53 


8,68 


8,84 


8,99 


9,15 


9.30 


9,46 


600 


9,61 


9,77 


9,93 


10,08 


10,24 


10,39 


1 0,55 


10,70 


10,86 


11.01 


700 


11,17 


11,33 


11,48 


11,64 


11,79 


11,95 


12,10 


12,26 


12,(2 


12.57 


800 


12,73 


12,88 


13,04 


13,19 


13,35 


13,51 


13,66 


1 3,82 


13,97 


I -1.13 


900 


14,28 


14,44 


14,60 


14,75 


14,91 


15,06 


15,22 


15,38 


15,53 


15,69 


1000 


15,8 


16,0 


16,2 


16,3 


16,5 


16,6 


16,8 


16,9 


17,1 


17,2 


1100 


17,4 


17,6 


17,7 


17,9 


18,0 


18,2 


18,3 


18,5 


18,7 


1S.S 


1200 


19,0 


19,1 


19,3 


19,4 


19,6 


19,7 


19,9 


20.1 


20,2 


20, 1 


1300 


20,5 


20,7 


20,8 


21,0 


21,2 21,3 


21,5 


21,6 


21, S 


21,0 


1400 


22,1 


22,3 


22,4 


22,6 


22,7 i 22,9 


23,0 


23,2 


23.3 


23.5 


1500 


23,7 


23,8 


24,0 


24,1 


24,3 


24,4 


24,6 


24,8 


21.9 


25, 1 


1600 


25,2 


25,4 


25,5 


25,7 


25,9 


26,0 


26,2 


26,3 


26,5 


26.6 


1700 


26,8 


26,9 


27,1 


27,3 


27,4 


27,6 


27,7 


27,9 


2S.fl 


2S.2 


1800 


28,4 


28,5 


28,7 


28,8 


29,0 


29,1 


29,3 


29,5 


29,6 


29, S 


1900 


29,9 


30,1 


30,2 


30,4 


30,6 


30,7 


30,9 


31,0 


31,2 


31,:t 


2000 


31,5 


31,7 


31,8 


32,0 


32,1 


32,3 


32, -1 


32,0 


32,8 


32.9 


2100 


33,1 


33,2 


33,4 


33,5 


33,7 


33,9 


34,0 


34,2 


31.3 


31.5 


2200 


34,6 


34,8 


35,0 


35,1 


35,3 


35,4 


35,6 


35,7 


35,9 


36. 1 


2300 


36,2 


36,4 


36,5 


36,7 


30,9 


37,0 


37,2 


37,3 


37,5 


37,6 


2400 


37,8 


38,0 


38,1 


38,3 


38,4 


38,6 


38,7 


38,9 


39. 1 


39,2 


2500 


39,4 


39,5 


39,7 


39,8 


40,0 


40,2 


40,3 


•10,5 


40.6 


ill.S 


2600 


41,0 


41,1 


41,3 


41,4 


41,6 


41,7 


41,9 


42,1 


■12,2 


42.4 


2700 


42,5 


42,7 


42,8 


43,0 


43,2 


43,3 


43,5 


43,6 


43,8 


•11,0 


2800 


44,1 


44,3 


44,4 


44,6 


44,8 


44,9 


45,1 


45,2 


45,4 


45.5 


2900 


45,7 


45,9 


46,0 


46,2 


46,3 


46,5 


46,6 


46,8 


47.0 


•17, 1 



Tausender- 
sekunden 



3000 
4000 



47,3 
63,2 



100 

48,9 
64,8 



200 

50,4 
66,4 



300 

52,0 
68,0 



Hundorteruokundoii 
500 



400 

53,6 

69,6 



55,2 
71,2 



56,8 
72,8 



7H0 

58,4 
74,4 



60,0 
76,0 



1MHI 

61,6 
77,« 
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Vber/auf-l 
rand^, ' 



Badflussigkeit 



y) Saybolt- Viscosimeter (Normalapparat in USA.). 

Wie S. If) erwahnt, werden zwei Formen des Saybolt-Viscosimeters benutzt: 
Das Saybolt -Universal-Viseosimeter zur Priifung von Schmierolen und das 
Saybolt-i^urol- Viscosimeter zur Priifung von sehr viscosen Heizolen und 
anderen sehr ziihen Olen. Abb. 18 zeigt die Abmessungen des OlgefaBes fur das 
Universal-Viseosimeter. Boim Saybolt-Furol-Viscosimeter hat das AusfluB- 
rohrchen 3,15^ 0,1)2 mm 1. W. und 4,3 _t 0,3 mm auBeren Durchmesser am 
unteren Endo; die ilbrigen MaBe sind die gleichen wie in Abb. 18. 

Das AusfluBrohrchon wird nieht durch einen Stift oder dgl. versehlossen, sondern 
<las Ol wird bis zum Beginn des Versuchs 
durch den Druek der in der Kamrner Ic 
oingeschlossenen Luft am AusflieBen ver- 
hindert. Die Kammor wird zum Ingangsetzen 
<ies Versuchs durcli Entfernen des Korkes 
C geoffnet . Hierdurch werden etwaige Wirbel 
im Ol, wie sio beim Herausziehen dos durch 
das Ol gefiihrten Stift.es beim Engler- und 
H o 1 d o - Viscoslmot er auf treten konnen, vor- 
mieden. 

Die Auffiillhohe stent sieh automatiseh 
durch AbflieBon des iiberschussigen Olos 
uber den Uberlaufrand in die Galerie B ein 1 . 
In deni Heizbade, das jode zur Einstellung 
<los Temperaturgleichgowichts geeigneto 
Konstruktion aufweisen darf, soil die Fliissig- 
keit (Wasser, Kochsalzlosung, verdiinntes 
Glycerin) mimlestens 5 mm liber dem Uber- 
laufrand des OlgefaBes stehen. 

Die Temperatur wird mittels in 0,1° C 
bzw. 0,2" F getoilter Thermometer ge- 
messen, die auf voile Eintauchtiefo geeieht 
sind und ohne Korrektion fiir den heraus- 
ragenden Faden benutzt werden. 

Das filtrierte Ol wird auBerhalb des 
Viscosimeters wenig (hochstens 1,7° C) iiber 
die Versuchstemperatur erwarmt und bis 
ubor den Uberlaufrand eingefiillt. 

Naehdem die richtige Temperatur im Bad und im 01 unter lebhaftem Riihren 
init dem Thermometer eingestellt und 1 min lang konstant geblieben ist, zieht 
man das Olthermometer heraus, entfernt den OliiberschuB aus der Galerie mittels 
einor Pipotto schnell so weit, dafi das Ol in der Galerie unter dem Uberlaufrand 
steht, zieht den Korken C weg und bestimmt die AusfluGdauer von 60 com 01, 
die in oinem MeBkolbon mit 8 — 11 mm weitem Hals aufgefangen werden. Die 
gefundeno lrlieQzeit (Saybolt-see) 2 gilt ohne Umreehnung als ViscositatsmaB. 

Das S a y b o 1 1 - Universal-Viseosimeter ist nur fiir FlioBzeiten von mindestens 
32 see, <las Furol-Viseosimeter fiir solche von mindestens 25 see zu benutzen. Die 
FlieBzeiten fiir das gleiehe 01 auf dem Furol- und dem Universal-Viseosimeter 
verhalten sich bei 150 und mehr Furol-seo etwa wie 1 : 9,9, bei kiirzeren FlieB- 
zeiten fallt das Vorhaltnis bis auf 1 : 8,8 bei 25 Furol-see 3 . 

Priifmonge: 70 eem. MeBfehler: ±1%. 

Urureclmung der Saybolt-Universal- sec auf Englergrade und 
Redwood -sec s. Tabelle 6, S. 32. Zur Unrreckmmg der Universal-sec 




/lusflufirohrcnen 
des Universal- 
i/iscosimeters /, 



Bode.n 
des Ba des 



\.bh. IS. OlgefiiO des Saylio It - I'nivcrsal- 
Viseosimctors. 



1 Der Uberlaui muB scharfkantig sein. 

2 Je naeh dem benutzten Apparat als see- Saybolt -Universal oder Saybolt - 
Furol zu bezeiehnen. 

3 Umrechnungstabellen fiir Furol- und Universal-see, s. z. B. im Petroleum- 
Vademeeum 1932, Teil 1, 84. 
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auf kinematische Viscositaten wird in USA. moist lolgcndc Formcl ' bcnutzt, 
(t = Saybolt-sec): 

Pur t bis 100 sec 100 v = 0,226 * — 195/i, fur t > 100 sec 100 )' 0.220 ( 1 35 7. 
Grenauer sind erfahrungsgemaB die nacli der Forme] 

fi-m a i 



100 v = 



28,1 



■ 5,85 



berechneten Tabellen von Vogel (vgl. S. 24). 

<5) Redwood-Viscosimeter (Normalapparat in England). 

Das Redwood-Visoosimeter 2 wird in zwci Formcn. Nr. I (Abb. .10) 
und Nr. II (Abb. 20) benutzt, und zwar Nr. I fiir Flus.sij;'keifcn mit finer 
AusfluBdauer von hoohstens 2000 see fur 50 com, Nr. 1L (das si«. 

,,Admira,lf.y"-Viseo.simcter) fiir 

auf Apparat Nr. 11 bctraeen 
etwa, cin ZchnU'l dcr Flit'lJ- 
zcil.cn auf Appu.rnl. Nr. I. 

Das K e d w (i (i ii - V isms i - 
motor 1 (Abb. lit) bcslcbt in. 
woscntlicben aus einem y.yYm- 
drischen stark silberplnttierten 
Messniggcfati .-1 (Olbehiilter) von 
2 — 3 mm Wamlsliirke, das an 
seinom otwas nacli unten g<>- 
wolbl.cn Boden oindurobdasebeii- 
falls Bcbwer versilbcH e Kugel- 
vontil V vcrscblicl.MiareK, geimu 
zylindrisebcs Achat nunfluBrnhr ./ 
triigt. Die Kinfiillhohc wird dureh 

P 

ter int. dureh eincn 
mil. Lochcrn fiir Thermometer 
und Versehlultet iff. vci'schenen 
Mossingdockel vcrsehlicl.Sbur. Fur 
das GcfiiB und das Rohrehen 
sind die aus Abb. 10 ersieht lichen 
MaBo vorgesehrieben. 
Die Toleranzen fiir den Durchmesser des Kohrchcns ./ und die Hiihe dcr Kinfiill- 
marke B sind voneinander in der Weise abhiingig, dtxii cin kleincrer 
des Kohrchens dureh eine grofiere Dmckhoho ausgoglichen werden umU und um- 
gekehrt; die Prufung des Instruments erfolgt (lurch VergleiehsverKuehe mit. einem 
Standard- Viseosimeter, wobei fiir dieselben Ole innorhalb ; | 1 ,5 '.'<', iibcrcinsi immende 
FlieBzeiten gefunden werden mussen 3 . 

Zur Einstellung der Versuchstemperatur diont das otwa. 1-1 cm broite, 0,5 em 
tiefe, kupferne Wasserbad C, das dureh einen untor dom seitlicheu Auwttis H befind- 
liehen Brenner oder aueh elektrisch geheizt wird. Fiir raHchen Temperotunnwgleieh 
sorgt der Flugelriihrer H, der mittels des Handgriffes K bewegt wird. Die ()U 
temperatur wi rd mit einem 32 — 33 cmlangen, in 0,5" Fgotoilten Ntabthcmiomoler T 
1 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 261. Woitoro Formeln k. S. Kris: 
Ber. Internat. Kongr. Materialpriifung Zurich 1931, S. 287. 

~ I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 58f. London 1029. Die VorHcliriftw* 
fiir die Dimensionen sind gegenilber der 1. Aufl. (1024) mchrfaeh ge&ndcrt. 

3 Nach Hatschek: Die Viskositat der Fliissigkeiten. Drewicni und Leipzig 
1929, S. 216, soil die Fliefizeit von 50 com „raffiniertem RttbM" bei 60» F 535 aoc 
betragen; eine besondere Apparatkonstante, anolog dem Wassorwert dog Bngler- 
Apparates, wird aber nieht bestimmt, vielmehr unmittelbar die Aunfluflze.it von 
50 eem 01 auf dem jeweils benutzten Apparat angegeben. 




Abb. 19. R e d w o o d - Viscosimeter I. 
(Naob I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl.) 



Zahigkeit (Viscositat). 
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(MeBbereich 30—150" F bzw. 130—250" F) gemessen, das durch die Feder S so 
gehalten wird, daB der Boden des QuecksilbergefaBes sieh 65—70 mm unter dem 
Band des Olbehalters befindet i. Das nur in ganze Fahrenheitgrade geteilte Thermo- 
meter T t dient zur Messung der Badtemperatur. 

Der Apparat wird durch Auflegen einer Wasserwaage von 0,2° Empfindlich- 
lichkeit auf den oberen Rand des Olbehalters ausgeriehtet, das Bad etwas uber die 
Versuehstemperatur angeheizt, und das filtrierte, ungefahr auf die Versuehs- 
temperatur angewarmte Ol in den Behalter A bis etwas liber die Marke B ein- 
geflillt. Nach genauer Einstelhmg der Temperatur und des Olniveaus laBt man 
50 com Ol in einen enghalsigen MeBkolben auslaufen, der fur Versuche bei hoheren 
Temperaturen durch Einstellen in ein mit Watte gopaektes Becherglas oder ein 





Abb. 20. Redwood-Viseosimeter II. 
(Naoh I.P.T. -Standard Methods, 2.Auil.) 



Abb. 21. OlgofaB des Redwood - 
Visooaiiaeters II (Schnitt). 



geeignetes Bad auf der Versuehstemperatur gehalten wird (Unterschied gegen 
HIngler- Visoosimeter usw., s. S. 23). Die AusfluBzeit dieser 50 ccm in sec gilt 
als ZahigkeitsmaG (Redwood-sec). 

Das Redwood-Viscosimeter II (Abb. 20) unterscheidet sich von dem 
orsten Apparat durch die groBere Lange und Weite des AusfluBrohrchens sowie 
dadurch, daB das untere Ende des Rohrchens noch innerhalb des Heizbades liegt 
(s. Abb. 21). Die FlieBzeit ein.es zur Eichung benutzten Olea, dessen FlieBzeit 
auf dem Redwood-Viseosimeter I mindestens 2000 sec betragt, muB auf dem 
Visoosimeter II auf ±: 4% genau ein Zehntel seiner FlieBzeit auf dem Redwood- 
Viseosimeter I botragen. 

Die ubrigon Teile des Apparates II entsprechen, abgesehen von einem groBeren 
Durchmesser (20,5 cm) des Wasserbades, denen des ersten Apparates; auch die 
Bestimmung wird genau wie oben besehrieben ausgefiihrt. 

Umrechaung der Redwood-secI auf Engleigrade und Saybolt- 
sec s. Tabolle 5—8. 

1 Weitere wichtige MaBangaben fiir die Thermometer: Durchmesser 5,5 bis 
6,5 mm, Quecksilbergefafi zylindrisch, 18 — 20 mm lang, nioht starker als das 
ubrige Thermometer, Hohe des tiefsten Punktes der Skala (30° bzw. 130°) uber 
dem Boden des Thermometers 100 — 115 mm, Lange der Skala 180 — 210 mm, 
Eintauchtiefe 65 mm. 
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Physikalische und physikalisch-ohemisehe Priifunj,'en. 



Zur Umreehnung der Redwood -sec I (B) ;iuf kuiematisehe Viwiisitat 
v = r]jA wird von der I.P.T. folgende Nakorungisformel anpsclicn : 

v = 0,00260 B — 1,7/ .ft. 

Angeblich noch genauer sind folgende Fonneln 1 : 
v = 0,00260 R — 1,79/iS fur i? bis 100 sec, v = 0,00247 R — 0,50/ W fiir It ■ I OO s.t. 

Den Tabellen von Vogel 2 liegt folgende Fonnel y.ugninde: 

r ± v~n a \ 

100 i' = ■---• (1,54 
26,7 

Tabelle 5 3 . Faktoren (/) zur Umrpchnung von 
und Eedwood-soc. 



Bngler- 
grad 


E in Saybolt- 


/ 
E in Rtsdwoud- 


KiimtUt- 

"Till I 


/ 
/'.' in Saylmli - 


/'.' ill IicdH.Hi.l. 


sekiinden 


sekundon 




sckuiHlrn 


srkmiiii'ii 


1,15 


29,9 


26,5 


2,40 


32,9 


2S.2 


1,20 


30,1 


26,7 


2,50 


33,0 


2S.3 


1,25 


30,3 


26,8 


2,00 


33, 1 


2S.3 


1,30 


30,5 


26,9 


2,70 


33,2 


L'S.l 


1,35 


30,7 


27,0 


2,80 


33,3 


2K.4 


1,40 


30,9 


27,1 


2,90 


33,1 


2s,r> 


1,45 


31,1 


27,2 


3,00 


33.5 


2S.5 


1,50 


31,3 


27,3 


3,50 


33.6 


2S.ti 


1,60 


31,5 


27,4 


4.00 


33,7 


2S,7 


1,70 


31,7 


27,5 


4,50 


33.8 


2S.S 


1,80 


31,9 


27,6 


5,00 


33.9 


2K.8 


1,90 


32,1 


27,7 


6,00 


34.0 


2S.1I 


2,00 


32,3 


27,9 


7,00 


31,1 


2S,il 


2,10 


32,5 


28,0 


8.00 


34,1 


2S.1I 


2,20 


32,6 


28,1 


9,00 


31,2 


20,0 


2,30 


32,8 


28,2 


und inehr 







Tabelle 6. Faktoren 



(/) zur UmroehnunR von Siiylxilt- 
grade odor Redwood-see. 



Saybolt- 


Say bolt - 


/ 
Snyboltsekun- 


Siiyboll- 


i 
Siiyixilt- 


S;i.vliiiltsi>kiin- 


sekunden 


sekundon 


don in Itcdwood- 


sokinidon 


srkundt'n 


ilrli in KrihvciMi 




in Englergrade 


Kekundcn 




in Kn|.rlt'rKnuli' 


M-lilllMti-lt 


34 


0,0335 


0,890 


90 


0,0304 


(I.H.'iti 


36 


0,0332 


0,886 


1)5 


0.0303 


O.S.Vi 


38 


0,0330 


0,884 


too 


0.0302 


O.S5I 


40 


0,0328 


0,882 


no 


0,0301 


0,85:! 


42 


0,0326 


0,879 


120 


0.0300 


O.S52 


44 


0,0324 


0,877 


1 30 


0,0299 


O.X.'il 


46 


0,0322 


0,875 


140 


0,0299 


0.85I1 


48 


0,0319 


0,873 


160 


0,0298 


0,819 


50 


0,0317 


0,871 


180 


0.0297 


0.81H 


55 


0,0315 


0,869 


200 


0,0296 


0,818 


60 


0,0313 


0,866 


225 


0,0295 


0.K4K 


65 


0,0312 


0,864 


250 


0,0294 


0,847 


70 


0,0310 


0,861 


30() 


0,0293 


O.H47 


75 


0,0308 


0,859 


350 


0,0293 


0„H.|7 


80 


0,0307 


0,858 


400 


0,0292 


0.846 


85 


0,0305 


0,857 


und mohr 







1 Briefl. Mitt, von L. Ubbelohde, 20. 12. 32. 

2 Gebrauchsanweisung zum Vogol-Osuag-Vweosimetor. 

•kt x 3 T ? h * ne ?— 7 nach R °y Cross: A Handbook of Petroleum. Asphalt and 
Natural Gas, Kansas City Testing Laboratory, 2. AufL, 1928. 
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Tabelle 7. Faktoren (/) zur TJmrechnung von Redwood-sec in Saybolt-seo 

oder Englergrade. 



Redwood- 
sokunden 


1 

Redwood- 

sekunden 

in Saybolt- 

sekunden 


Redwood- 

sekunden 

in Englergrade 


Redwood- 
sekunden 


/ 

Redwood- 

sekunden 

in Saybolt- 

sekunden 


/ 

Redwood- 

sekunden 

in Englergrade 


30 


1,12 


0,0377 


80 


1,17 


0,0352 


32 


1,13 


0,0375 


85 


1,17 


0,0351 


34 


1,13 


0,0372 


90 


1,17 


0,0350 


30 


1,14 


0,0370 


95 


1,17 


0,0350 


38 


1,14 


0,0369 


100 


1,17 


0,0350 


40 


1,14 


0,0368 


110 


1,18 


0,0349 


42 


1,15 


0,0366 


120 


1,18 


0,0348 - 


44 


1,15 


0,0365 


130 


1,18 


0,0347 


40 


1,15 


0,0363 


140 


1,18 


0,0347 


48 


1,15 


0,0362 


150 


1,18 


0,0347 


SO 


1,16 


0,0361 


160 


1,18 


0,0347 


55 


1,16 


0,0359 


180 


1,18 


0,0347 


60 


1,16 


0,0357 


200 


1,18 


0,0347 


05 


1,16 


0,0355 


225 


1,18 


0,0346 


70 


1,17 


0,0354 


250 


1,18 


0,0345 


75 


1,17 


0,0353 


und mehr 







Eur liohere Viscositiiten gelten dernnaeli folgende Bezielmngen : 

E - 0,0345 R - 0,0292 S, 
K :-■- 29,0 E 0,S46 S, 

S - 34,2 E :■■: 1,18 R. 

11. Vogel ( Gebrauclisanweisung zum Vogel- Ossag-Viscosimeter) 
folgende etwas abweiciuenden Umrechiiungsf aktoren : 

E ^ 0,0323 tt = 0,0274 S, 
K, --- 31,05 E " 0,85 S, 
S -- 36,50 E =■-- 1,178 R. 



land 



Aus Tabelle 5 crgibt sicli z. B. die folgende Vergleichstabelle : 

Tabollo 8. Vergleichung von Englergraden mit Redwood- und 
Saybolt-sec. 



Ifingler 


Redwood 


Saybolt 


Iflngler 


Redwood 


Saybolt 


1 






17 


493 


582 


2 


56 


05 


18 


522 


616 


3 


86 


101 


19 


551 


650 


4 


115 


135 


20 


580 


684 


5 


144 


170 


21 


609 


718 


6 


173 


204 


22j 


638 


752 


7 


202 


239 


23 


667 


787 


8 


231 


273 


24 


696 


821 


9 


261 


308 


25 


725 


855 


10 


290 


342 


26 


754 


889 


11 


319 


376 


27 


783 


923 


12 


348 


411 


28 


812 


958 


13 


377 


445 


29 


841 


992 


14 


406 


479 


30 


870 


1026 


15 


435 


513 


31 


899 


1060 


16 


464 


547 


32 


928 


1094 



Holde, KohlenwasserstoffSle. 7. Aufl. 
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Physikalische und physikalisuh-chomisclio Priifungi'n. 
Fortsetzung der Tabollo 8. 



Engler 


Redwood 


Saybolt 


Engler 


Kochvood 


Sii.vIk.I1 


33 


957 


1129 


67 


1943 


2291 


34 


986 


1163 


68 


1972 


2326 


35 


1015 


1197 


69 


2001 


236.0 


36 


1044 


1231 


70 


2031) 


2391 


37 


1073 


1265 


71 


2059 


2 128 


38 


1102 


1300 


72 


20SS 


2 162 


39 


1131 


1334 


73 


2117 


24 07 


40 


1160 


1368 


U . 


2116 


2531 


41 


1189 


1402 


7j> 


2175 


25(15 


42 


1218 


1436 


76 


2201 


2590 


43 


1247 


1471 


77 


2233 


21133 


44 


1276 


1505 


78 


2262 


2ti(18 


45 


1305 


1539 


79 


2291 


2702 


46 


1334 


1573 


80 


2320 


2736 


47 


1363 


1607 


81 


2319 


2770 


48 


1392 


1642 


82 


237 S 


2S01 


49 


1421 


1676 


83 


2107 


2830 


50 


1450 


1710 


84 


2136 


2873 


51 


1479 


1744 


85 


2465 


2907 


52 


1508 


1778 


8li 


2491 


29 1 1 


53 


1537 


1813 


87 


2523 


2075 


54 


1566 


1847 


88 


2552 


:nno 


55 


1595 


1881 


89 


25S 1 


301 1 


56 


1624 


1915 


ill) 


2610 


3078 


57 


1653 


1949 


91 


2639 


3112 


58 


1682 


1984 


92 


2668 


31 16 


59 


1711 


2018 


93 


2697 


3181 


60 


1740 


2052 


94 


2726 


3215 


61 


1769 


2086 


95 


2755 


3210 


62 


1798 


2120 


96 


2781 


3283 


63 


1827 


2155 


97 


28 1 3 


33 1 7 


64 


1856 


2189 


98 


281 2 


3352 


65 


1S85 


2223 


99 


2871 


338(1 


66 


1914 


2257 


100 


21100 


3120 



e) Ixometer von L. Barbey 1 . 

Der in Frankreicb. offiziell eingefulirte Apji.ir.il. zur YiHc.osil;it.slx>s1ii 
das Barb ey -Ixometer (i£og — viscoa), lieiVrt, \vi<» die vorKfohfjul litwhric- 
benen Apparate, nur kouyontioucllc Malteablen fur die YtKconiliil ikIit vii-1- 
mehr deren reziproken Wert, die Muiditat; m;m #olit ahcr aurh in Frank- 
reicb mebr und mebr zur Viscoaitatebetitimmuiig ini a'lmolutrn MaU til>ef, \vo/.u 
das Viseosimeter von Baumo und Vigiioron (S. 10) viel licjiut/.t wird. 

Das Ixometer (Abb. 22) zeigt folgondo KoiiHtruktion: In dcm Bitdi> A I.i'fiiidet 
sioh ein senkrechtes weites Metallrohr B, da» dure.h oin wminiwchtcH Kt>hr (' mil 
dem genau 5 mm weiten, senkrecht stehondojx Hohr /> verbunden int. LHztmvH 
ist oben und uixten durch abnehmbare kupforno Kuppmi A' uud O Vfrxrtil<Mi«<u. 
Die obere Kappe N hat genau in dor Mitto oino 4 mm woito Uohrung, <lun-)i wt'U-lm 
ein bis auf den Boden der Kappe O reiuhondw zylindriHchw Stuhlntifi A' gcfilli 
ist. Hierdurch entsteht zwisehen X> und X oin genau 0,5 mm wi'Iter. riii«ftii-iiii){>'<' 
Spalt, der die Stelle der Capillars bei den gowShnlichon Cii]>illurvij<<-oKmi<>U>rii 
vertritt. 



i Hersteller: R. Lequeux, Paris, 64 Rue Gay-Luasue, 



Zahigkeit (Viscositat). 
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Dieht unterhalb dor Kappe N hat das Rohr D eine seitliche Offnung, durch 
welche das 01 nach Durchstromen des Rohrensystems uber die Ausgufirinne O 
in die graduierto Vorlage K fliefien kann. In das Rohr B ist von oben her das zum 
Einfiillen des Oles dienende Triehterrohr F eingesetzt, das zur Einstellung einer 
konstanten Druckhtihe mit dem tjberlauf P versehen ist. Oberhalb des Einlauf- 
triohters ist ein heizbares Olreservoir L angebracht. 

Nach Herausziehen des Stiftes E fiillt man das Rohrensystem mit der zu 
priifenden Fliissigkeit, fiihrt dann den Stift E vorsichtig wieder ein, ohne daB 
Luftblasen hinoingelangen, bringt 
den Thermostaten auf die Ver- 
suchstemperatur (je nach Bedarf 
durch Kiiltemischung, Wassor, 
Heizbadol u. dgl.) und wartet eino 
Tomperaturkonstanz von min- 
destons 10 min ab. (Das Thermo- 
meter ./ dient zur Kontrolle der 
Badtcmperatur; im 01 selbst be- 
findet sich koin Thermomoter.) 
Dann laBt man das auf die Ver- 
suehstemperatur vorgowarmte 01 
Iangsam und stetig aus dem Re- 
servoir in don Trichtor tropfen und 
bringt, wenn wahrend weiterer 
10 min koine Temperaturanderung 
eingotreten ist, das MoBgefiiB K 
imtor das Ablaufrohr. Nach genau 
10 min Iangom AusflieBen desOlos 
entfornt man die Mensur, sotzt sio 
5 min lang in das Hoizbad und 
liest an dor Graduierung un- 
mittelbar die Fluiditat des Oles, 
das ist die AusfluBmenge in 
eem/h, ab. 

Der Eichung des Ixomcters 
wird als Standardfliissigkeit Riib- 
61 (,,HuiIe de colza brute pure, 
soutiree a clair ot fraiehementpre- 
paree") zugrunde gelogt, dessen 
Fluiditat bei 35" glelch ,,100° 
Fluiditat" gesetzt wird. Zu dem 
A pparat gehdren 4 MeBgef afio von 
30, 60, 90 und 120 ccm Inhalt 
fur die Fluiditaton 0—180, 180 
bis 3(50, 360—540 und 540—720. 

Als Normaltemporatur 
35" C. 

Gegenuber den nach dem Engler-Modell gebauten Apparaten zeigt das 
Ixometer neben der Stabilitat und Handlichkeit den Vorzug, daB die Ver- 
suohsdauer von der Viscositat des Oles unahhangig ist, dafi das Volumen 
des ausgeflossencn Oles bei der Versucbstemperatur festgestellt wird 
und daB durch Auswechscln der Vorlagen verschieden kohe Visoositaten 
mit gleiclier relativer G-enauigkoit gemessen werden komien. LTnvorteilhaft 
diirfte die groBe erforderlielie Olmenge sein. 

Zwisclion der Fluiditat nach. Barbey (F) und der absoluten kinema- 
titscb.Ru Zahigkeit rj/d besteht die Beziebung 




AM). 22. B a r b e y - Ixometer. 



48,5 
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Physikalisehe und physikalisch-chemische Pri'ifimgen. 



Fur die Umreclumng von Englergraden (B) in Biirhcy -"KhiidikU ( /•') 
wird folgende Naherungsformel von Robert angogebcm : 

602 



F = 



E — - 



'0,864 



E 



I) Lawaczeck-Viscosimeter (Abl>. r 23 nnd M). 
Bei diesem Apparat 2 miflt man die G-csclnviiHli.n-kcii., mil, wclclicr cm 
zylindrischer Fallkdrper in einem engen, mil; Ol ^ci'iilllcn liolir unlcrsiukl. 

m 





Abb. 23. Luwaczeck- 
ViBoosimeter (Sohnitt). 



Abb. SM. Jjuwucr. ook- \ is 



Der Apparat besteht im wosentlichen avis dom aui" j 0,01)2 mm Unlibrm 
mit 2 Marken m x und m s versehonen Glaarohr -1 (Abb. T,\) und di'in mil 
Gtenauigkeit von ± 0,001 mm geschliffenon, durch xwoi KuhnuiK.skoptV mil ; 
genau 2entrisch gefiihrten Pallkorpor B. Zu. jodom Appnrut gi>h<">n>n ,"t iiimi' 
bare Fallkorper (einer aus Aluminium, 2 axis SUihl, nvi.l. mil. Kdclint'tnlliUiiTKUK) 
mit verschiedenen Durchmessem. Hierdurch kauri dor ViHciwii-ul, <Ich jruviln imtt>r- 
suchten Oles in ahnlicher Weise Reehnung getragon wordon wii> durch Wnvt'iidung 
versoHeden weiter Capillaren bei den CiLpni<i,r\'is('.OHiniH.(>ni vim Ul>btdulnl<«- 
Holde (g. 16) und Vogel-Ossag (S. 18). 

1 Beziehung uwischen den Ergebnissan mit Ixomotw und Knjjh 

meter siehe bei C. Baheuse [Mat. grasses 6, 3221 (]0Ki)]; niuo Talxjllc mui Ver- 
gleieh der Barbey-EIuiditat mit verschiedenen Viseositatagrnden (Knglor, Red- 
wood, Saybolt) siehe auch ,, Petroleum- Vademooum" 1982, T<>il 1, 84. 

2 Hersteller:Eltron-Werke, Dr. Th. Stiobol, Borliu SO 30; v«l. F. LnwiiMiM'k: 
Ztsohr. Ver. Dtsch. Ing. 68, 677 (1919); H. Heinzo: Diss. Toc-hn. Hoeliwh. B««rliii 
1925; Kritische Priifung des Apparates: S. Erk: 

Heft 288, 46. 
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Das Fallrohr A ist beiderseits durch Stopfen; mit Glasstabchen versohlossen, 
welohe letzteren dazu dienen sollen, Luftblaschen aus dem Rohr zu entfernen. 

Das weitere Rohr E dient als Temperaturbad ; es enthalt den ringformig aus- 
gebildeten Heizkorper F, den Riihrer G und das Thermometer T. Das Fallrohr 
wird in dem Bad durch die beiden Gummistopfen / gehalten. Das auBere Rohr 
ist in der Klammer einos Schwenkwerkes befestigt, das bei senkrechter Lage des 
Apparates durch Feder und Rast gehalten wird. 

Das innere Rohr des Apparates wird mit der Versuchsfhlssigkeit gefullt, hierauf 
ein Fallkorper eingefiihrt, wobei sich keine Luftblasen festsetzen diirfen. Nun 
wird das Fallrohr mit Kork und Glasstabchen verschlossen. Nach Einstellen der 
Temperatur schwenkt man den Apparat um 180° und mifit die Zeit, die dor Korper 
braucht, um von der Marke mj zu m 3 zu golangen. 

Die Fallzeit, die etwa 20 — 80 sec betragen soil, ist der absoluten Zahigkeit 
direkt proportional. ^ = t (^ - d 2 ) O. 

Hierin bozeichnen >y die absolute Zahigkeit, t die Fallzeit in sec, d x und d 2 die Dichten 
des Fallkorpers und der Versuchsfliissigkeit und eino empirisoh zu bestimmende 
,,Fallkorperkonstante". Dem Apparat beigegebene Kurventafeln gestatten, 
y als Funktion von t unmittelbar zu entnehmen. In gleicher Weise konnen auch 
Englor-, Saybolt- oder Redwood-Grade ermittelt werden. 

Priif monger 20 com. 

Meflfehler: ±2% bei Zimmertemperatur. Fill- Messungen bei hoheren 
Temperaturen ware nach Erk eine Verbesserung des Thermostaten erforderlich. 

rj) Tausz- Viscosimeter. 
Der Apparat 1 stellt ein wegen seiner Handlichkeit in versuhiedenen 
Betrieben als ..Tasclienvisoosimeter" gorn benutztes einfachcs Kugelfall- 
Visoosimeter dar, das nach F. Geiger 2 nie.it nur f fir vergleickende, sondorn 
auch fur ahsolutc Messungen bei gewohnlicJier Temporatur geoignet ist. 
Die. erforderliehe Olmenge betragt etwa 30 ecm. Nalieres fiber die Hand- 
liabung des Apparats s. Gebrauchsanweisung. 

5. Konsistenz salbenartiger Stoffe. 

Die Konsistenz salbenartiger Stoffe (Vaselin, Solimierfette, Sclimalz, 
Margarine), die f ur iL.ro Bewertung zum Toil von Wichtigkeit ist, laBt sich 
zur Zeit im Gegensatz zur Viscositat der Fliissigkeiten — pliyaikaliscL 
nooh nicht exakt dei'inieren. Den mittels der sog. Konsistenzmesser oder 
Penetrometer erhaltonen ,,KoiisistenzzaMen" liegen daher willkurlicli i'est- 
gesetzte MaBeinheitcn zugruude. 

Man laBt bei don genannten Apparaten einen spitzen oder pilzformigen Korper 
unter einer bestimmten — evtl. veranderlichen — Belastung in das Untersuchungs- 
matei-ial eindringen und miBt entweder die in einer gewissen Zeit (z. B. 5 sec) 
orzielte Eindringungstiefe oder die zum Erreichen einer bestimmten Eindringungs- 
tiefe (z. B. 100 mm) erforderliche Zeit. Nahere Beschreibung der Apparate 
a. S. 382 u. 412. 

6. Grenzflachenspannung 3 . 

Bei Fliissigkeiten unterscheidet man 

a) die Oberflachenspanniing, d. h. die G-renzflachenspanming der 
Mussigkeit gegen Luft bzw. andere Gase oder ilxren eigenen Dampf, 

1 Herstellor:R. Jung A.-G., Heidelberg, Hebelstr. 46. 

2 F. Geiger: Petroleum 27, 209 (1931). 

3 Literatur: H. Freundlioh; Kapillarchemie, 4. Aufl. Leipzig: Akadem. 
Verlagsges. 1930. 
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Id) die G-renzflaohenspannung zwisolien zwei nioht mitoinandor inisch- 
baren Fltissigkeiten, z. B. 01 und Wassor, 

c) die Greiizflachenspamrung zwiscben cinor Fliissigkoit und einoin foslen 
Korper, z. B. 5l und StaM. 

a) Oberflachenspannung zwischen Flussigkeit und Luft !>/. w. 

Dampf. 

Die Oberflachenspannung ist die Kraft, welche die I'reie Oborl'laohe 
einer Flussigkeit soweit wie moglieh zu verringeni sirchl. Als Mali dirser 
Kraft dient das Gewicht der Flussigkeitsmenge, die inl'olgr dcr ( iborflaclioii- 
spannung in einem vollkommen benetzten engen Rohr enlgogon dor Sclnvcr- 
kraft aufsteigt; die in mg/mm gemessene Oapillarkonslanto •• ' gilil an, 
wieviel Milligramm Flussigkeit, von 1 mm der Berulmingslinic Hirer Olx-r- 
flache mit einer vertikalen Wand (z. B. dor iimoron Kohrwand) •;<■( r:ij?i-ii 
werden. Im absoluten Mafisystom bat y die Dimension dyn cm. 1 nig mm 
9,81 dyn/om. (Die Messung in mg/mm durl'to. an.schaulichor sein.) 

Ist r mm der Radius einor kroiszylindrisohon Cujiilliire, h mm die Slri^hiilii-, 
d das spez. Gew. der Pliissigkoit und & der Randwinkol zwiselien Klussi)jlii-i( uinl 
Rohrwand, so wird 

h ■ r ■ d 

5,= 2co B ©'" B/m '"- 

Die GrbBe des Randwinkels hangt von der (b'on/.flnehonspmnmni: /.uisrhcn d*T 
Fliissigkeit und dem Material der Rohrwand ah (s. u.). 

Die Oberflachenspannung bovirkt das Aufsteigen des Petroleums im 
LampendocM und der Sokmierole in den Schmierdochlen, ferner ist sir Hil- 
das Eindringen der Schmiermittel in die Zwischenraumr zwischen den 
G-leitflachen von Wiclitigkeit. 

Bei der Viscositatsbestimmung mil; Apparateii, bci welchen das (")] dureh 
eigenen Druok ausflieBt, sowie bei der Bestiinniung des KrNiarnmgspunkles 
(s. S. 47) machen sich ebeni'alls (brpillaritatKoini'lusse geHond. 

Die Oberflachenspannung der Mineralole und I'etton ("lie gegeii Luft 
liegt bei etwa 3 mg/mm bei Zimmertempe.ra.tur; sie ninnnt mit steigondor 
Temperatur langsam ab. Zum Vorgleieh scion i'olgendo Zahlen versehiodrner 
Stoffe mitgeteilt (s. Tabelle 9). 

Aus der Oberflachenspannung y, dem Mol.-C!ew. dor Kliissigkott .1/, Hirer I lirht e II 
und der Diehte ihres Dampfes d kann oin von Sugden- „I , nrn<dior" gcnmmtcr 

Auadruck P = y'f MI(D-d) gebildet werdon, der hoi niohi. jiKHo/.iicrten I-M..-*- 
keiten nahezu temperaturunabh&ngig ist. Er lftCt. sicli hoi clioimHehen ludrndn,-!. 
aus denAqmvalenten der Atome und Bindungon ahnlieb wie die Mi»toktil«rr.>fr«ktiim 
berechnen und kann fur die Konstitutionsaufldarung orgniiisch«.r V.Tbmduiweu 
wiohtig sera 3. In der Fett- und Mineralolchornio sebeint die I'anidmrhenv 
bisher keine Rolle zu spielen. 

i Ftir die Oberflachenspannung wird hitufig auch dor Buelmfalie « whrnwht, 
der ■ jedooh andererseits schon fur don Ausdohnungskoeffizienten und die optim-he 
Aktivrtat m Anspruch genommen wird. Naoh don FostHotzungon de« M-"J (mch.. 
Landolt-Bornstem, 5. Aufl. 1923. S. 794) wird daher die ()l.erflf„.l lt .„« lllt „„„„ 
mer nut y bezeichnet. ' h 

2 Sugden: Journ. Ohem. Soc. Lond. 125, .1177 (1<)»4) 
v.r-ll^ z . u f°™enstellung der meist von Sugden und Mitarboitrrn lxwtiiimiiKn 
Paraehore siehe Landolt-Bornstein, 5. Aufl., 2. Krg.-Bd SOT H>'U 
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Tabello 9. Werte der Oberfl&chenspannung gegen Luft 1 . 
Fltissigkeit ^S^'O 1 " Methode (Beobaohter) 



Quecksilber . 
Wasser . . . 
Glycerin {d u 1,228) 
Anilin . . . 

Steinkohlenteerschmierole 

Sohweres Harzdl .... 

Wachse : 

Bienenwachs .... 

Walrat 

Fette Ole: 

Ricinusol 

Hanfol 

Pfirsichkernol .... 

Olivenol 

Mandelol 

Sesamol 

Cottonol (SZ. 0,3) . . 

ErdnuBol (SZ. 3,3) . 

(SZ. 17,9) . 

Geschmolzones Paraffin . 

Mineralschmierole .... 

Benzol 

Petroleum (d = 0,8467) 

(d = 0,773) . 

Athylalkohol 

Hexan 

(gegen eigonen Dampf) 
Athylather 



17,5 55,8 Steighohe (Quincke) 

20 7,20—7,822 Versohiedene Methoden 

18 6,60 Steighohe (Domke) 

20 4,43 Tropfengewicht (Holde und 

Singalowsky) 
20 3,8—3,9 Tropfengewicht (Holde und 

Singalowsky) 
18 3,70 Capillarplattenmethode 

(Grunmach und Bein) 

3,41 Dgl. 

44 3,32 Dgl. 

18 3,70 Dgl. 

18 3,50 Dgl. 

18 3,39 Dgl. 

18 3,37 Dgl. 

18 3,35 Dgl. 

18 3,24 Dgl. 

16 3,22 Tropfengewicht (Holde und 

Muhlmann) 
16 3,21 Dgl. 

16 3,11 Dgl. 

54 3,12 Tropfen (Quincke) 

20 3,0—3,14 Tropfengewicht (Holde und 

Singalowsky) 
20 2,94 Blasendruck (Sugden) 

25 2,7 Steighohe (Frankenheim) 

20 2,44 Kriimmungsradius (Magie) 

20 2,24 Steighohe (Ramsay und 

Shields) 
8,2 1,89 Steighohe (Dutoit und 

Friederich) 
20 1,68 — 1,71 Steighohe (Ramsay und 

Shields) 

Oborflachenspannung der gesattigten Fettsauren s. Tabelle 144, S. 620. 

Bestimmungs'weise. Von den zahlreichen Methoden zur Bestimmung 
der Oberfl&chenspanming kommt fur technisehe Zwecke in erster Linie die 
stalagmometrische Methode, nenerdings auch die Methode der Blasendruck - 
mcssung in Botracht. Bei wissenschaftlichen Xlntersuohungen benutzt man 
oft die Methode der Messung der Steighohe in Capillaren 3 , deren Prinzip 
S. 38 angedeutet ist 4 . Sehr einfach zu bedienen und daher vielfach 
(besonders in USA.) in G-ebrauch ist der BingabreilJapparat von 



1 Zohlenwerte groBtenteils nach Landolt-Bornstein, 5. Aufl., 198f. 

2 Wahrscheinlichster Wert 7,42 (nach Freundlioh: Kapillarehernie, 4. Aufl., 
Bd. 1, S. 31. 1930; s. auch Landolt-Bornstein, 5. Aufl., l.Erg.-Bd., S. 148). 

3 In groBerem TJmfange zuerst von Ramsay u. Shields: Ztschr. physikal. 
Chem. 12, 433 (1893), angewandt; fur Petroleum und andere Ole sehon von 
Frankenheim: Poggendorffs Ann. 72, 177 (1847); 75, 229 (1848). 

4 Ubbelohde: Petroleum 29, Heft 23 (1933), empfiehlt hierfur einen Apparat 
mit „hangendem Niveau", der seinem S. 20 erwahnten neuen Viscosimeter ahn- 
lieh konstruiert ist. 
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P. Lecomte du Nouy 1 , der — allerdings nur bei gonugendor b 
verscMedener FeMerquellen 2 und Oner Aussclialtung duroh An! 
geeigneter Korrektionen s — reoM genaue Werte lieiern soil 1 . Die ubrigen 
Methoden sind fur' die tecbnisehe Analyse, meist zu umsfandlieh 
und zum Tell auch bei viscoseron Olon iiic-lil; a.tnvendbar. 

a) Stalagmometermethodc. Mil dem Stalagmnineier 
(Abb. 25) von I. Traube 8 bestimmt man das (iowiebt oder d.-is 
Volumen eines von einer genau definiert-en Flaebe abfallenden 
Tropfens der Fliissigkeit im Vergleich mil, der Ur<il.ie eines von 
der gleichen Flache abfallendon Tropfens Wasser. 

Nach Tate 6 wiegt der Tropfen, der von einer homonfalrn 

kreisformigen Flache vorn Radius r mm abfallf, /,/■;• mg, wobei 

7c einen Proportionalitatsfaktor darsfellf 7 . Nur bei bosonderer 

Form der Tropfflacbe, z. B. bei Capillaron, deron Mundstiiek 

die in Abb. 26 gczeigto Form besilzt, (« inu» atif 

Hoohglanz policrt soiri), sind die Uewiohle der 

abfallenden Tropfon genau proportional der Ober- 

flachenspannung 8 . Domentspreeheiid ist, die Zahl 

der Tropfen, "welclie ein bestimmfes Voluiucii ein- 

nehmen (bei Bemitzung graduiorfer iStnJagmomoter), 

umgekelirt proportional y und direkf proportional 

dem spez. Grow, der Fliissigkeit. 

Das Stalagmometor besteht mis einer gerndon, im 
oberen Teil zu einer Kugel orwoiterten, im miteren 
Toil oapillaron Rohro, doren Miindung plan >j;esrhliffen 
ist. Die Kohre und besonders die Miindung miissen vor dor l-ienutzuiiK tadellns 
mit Bichromat und konz. HaSOj, gereinigt wordon. Zur Kiehung kuuji! man H'nsser 
von 20° bis zur oberen Marke ein und laBt dann bei senkreehter Hit-Hunt; der 
Bohre eme bestimmte Anzahl Tropfen (z. B. 20) ganz Inngsam (1 Kiel ist ens ;f Tropfen 
in 1 min) in ein verschlieBbares Wtigoglaschon fliolion, wobei mini die AtisfluU- 
geschwindigkeit durch einen mit einer foinon Capillaroverbundenen, auf die Kohre 
aufgesetzten Gummischlaueh mit Schraubenquotechhahn regelt. Die Hiehuiii; 
■wird nach noehmaliger Reinigung dos KtShrehons so lunge wiederholt, bin dus 
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Abb. 2G. 
Stalagmo- 

meter- 
Mundstiick. 



1 P. Lecomte du Nouy: Journ. gen. Physiol. I, d2I (li(lil): Messung der 
Kraft, die zum Abreifien eines diinnon l'lulindrnhtringon von der Klussigkeits. 
oberflache erforderlieh ist. fjber andero (■wonigor bowahrt.o) „KihiuibreiLiiipptiniie" 
s. auch 6. Aufl. dieses Buchss, S. 218. 

2 W.D.Harkins, T.F.Young m L.H.Cheng: Keioneo <SJ, 333 (liytij; 
■Harkinsu. H. F. Jordan: Journ. Amer. chom. Sue. 53, 1751 (11I30); A. II. Nietx 

u. R.H.Lambert: Journ. physical Chem. 38, 14(10 (li)29); N. K. Dorsey : Seienee 
69, 187 (1929). 

3 B.B.Freud u. H. Z. Freud: Science 71, 34(5 (1930); .Jomn. Amer. ehein. 
Soc. 52, 1772 (1930). 

* Harkins u. Jordan: Science 72, 73 (1930). 

6 Hersteller: 0. Gerhardt, Bonn. « Tate: Philos. Magazine |4J ft, I7(i (JHH4). 

7 k ist nieht gleieh 2 n, wie vielfaoh (nicht von Tnto Helbst) angegelnin. Xaeh 
Th. Lohnstein: Ann. Physik [4] 20, 237, t!0« (lilOO); 22, 7(17 <I1K)7>; '/Awhr. 
physikal. Chem. 64, 686 (1908); 84, 410 (1913), ergibt dio thooretisulie Alil<«Hung, 
daB * Jibfflrhaupt keine Konstante, sondom oino komplizierto Kimktion von r/o 
(a = i/2y/d; d = spez. Gew. der Fliissigkeit) ist. Dio uchombare (itdtigkeit dm 
sog. Tateschen Gesetzes beruht naeh Lohnstein darauf, datl bei prektwuhon 
Messungen r\a meistens zwischen 0,3 unci 2,0 liegt, in wolehom Bertticb k nur 
zwisehen 0,6 • 2 n und 0,7 • 2 n schwankt. 

8 Ostwald-Luther: Physiko-chemische Messungen, 4. Aufl., 8. 27«. 1928. 
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Gewicht g der 20 Tropfen Wasser konstant bleibt. Bei 5len bestimmt man dann 
nach Trocknung der Rohre in gleieher Weise das Gewicht g x derselben Anzahl 
Oltropfen. 

Die gesuchto Oberflachenspannung des Oles ist dann 
Vol = ^H.O " Si/9 = 7.42 gjg. 
Da der Temperaturkoeffizient der Oberflachenspannung (etwa 0,3%) im Vergleieh 
mit den durch sonstige Ursachen hervorgerufenen Sehwankungen (bis 10%) der 
Ergdbnisso 1 eino untergeordnete Rolle 
spielt, genugt es im allgemeinen, die Ver- 
suehe bei Zimmertomperatur (15 — 20°) aus- 
zufuhren. 

Uiu den IiiufluB der Adliasion, 
welcher bei den verhaltnismaBig grofien 
Tropfflaohen der Traubeschen Stalag- 
mometer ziemlicL. erheblich ist, mog- 
liehst zu verringern, empfiohlt H. J. 
Fuelis 2 , die Ciipillare spitz auszuziehen, 
bo dafi nur eino selir kleine Tropfflache 
entstelit. 

jS) Blasendruckmetliode. Zur 
Oberflaelienspanmirigsbestiinrmmg 
dureh Messung des ,,maximalen Blasen- 
drueks" 3 eigiuvfc sioli das Capillarimeter 
von H. Cassel' 1 (Abb. 27). 

Die zu untersuchende Fliissigkeit be- 
findet sieh im DtisengefaB Dg, welches mit 
einem Heizmantol H umgeben ist. Dureh 
den Gummiball B wird im Innern des 
NiveaugefaBes Ng ein tlberdruck erzeugt, 
der am Steigrolir des Manometers M abzu- 
loson ist. Das Queeksilberventil V ver- 
hindort oin Zuriicktreten der eingepumpten 
Luft, welohe nur unter Blaschenbildung 
dureh dio Diise D entweichen kann. Der 
,,maximalo Blasendruck", der mittels der 
Spritze 8 genau eingestellt werden kann, ist 
derj onige Druck, bei welcheni das letzte Luft- 
bluschon aus dor Diisenoffming entweicht. 
Der in diosom Augenbliek am Wassormano- 
meter abgelesone Druck, vermindert um den Druck der liber der Diise befindliehen 
Eliissigkeitssaulo, ist gleicli dem Capillardruck des aus der Diise heraustretenden 
BUischens, welclier der Oberflachenspannung direkt, dem Durchmesser der Diisen- 
offnung umgokohrt proportional ist. Dureh Eiehung des Apparates mit Wasser von 
Zimmortemporatur ermittelt man den „Eichiaktor", d. h. die je 1 cm Wasserdruck 
entsprechende Oberflachenspannung. Mittels des Heizmantels S kann die Tempe- 
ratur der Versuchsflussigkeit genau reguliert warden. Nahere Angaben iiber die 
Handhabung des Apparates enthalt die Gebrauehsanweisung. 

W&hrend die stalagmometrisclie Methode sog. „dynamisclie" Werte der 
OTberflacJaenspannurig liefert, die von der jeweils erzielten G-esclrwiiidigkeiti 

1 Siehe die. Sehwankungen der Einzelwerte fiir y H in Tabelle 9. 

2 H. J. Fuohs: Biochem. Ztschr. 190, 243 (1927); Hersteller des Apparats: 
H. L. Kobe, Berlin N 4, Hessische StraBe 8—12. 

3 Theorie siehe z.B. Ostwald -Luther: Physiko-chemisohe Messungen, 4. AufL, 
S. 277/278. 1925. 

* H. Cassel: Chem.-Ztg. 53, 479 (1929); Hersteller: Strohlem & Co., Dusseldorf. 
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der Tropfenbildung und damit von der Viseositnt der \ ersueiisimssig 
sowie vom Randwinkel der Benetzung am Glase beeinfluI.St wevden. k;nm 
man mit dem Blasendruckapparat nach Cassel aimahenid die wahren 
„statiscben" Oberflacbenspannungswerte erhalten ; die Mel.SI'ebler siiul urn- 
gekebrt proportional der Oberflachenspanmuig; bei reinem Wasser beiragen 
sie nur etwa ± 0,5%, nelimen aber mit sinkender Oberfliielieiisiciimung v.w. 

b) Grenzilachensparmung zwischen nioht mischbaren 
Fliissigkeiten. 

Je niedriger die Grrenzflacbenspanmmg zwiseben Ol und Wasser h/.w. 
wasserigen Losungen ist, um so leiebter konmil cm zur ttiuulsionsluldmig 
zwiscben den beiden Pbasen. Solohe Emulsioncn sind besonders stbrend 
bei Dampfturbinenolen (s. S. 362) sowie bei dor Enugenrafi'inai ion der 
Mineralole oder fetten Ole. 

In manohen Fallen ist wiederum die Bildung einer Ol-Wasseronnilsinn 
erwunscht, z. B. bei sdrweren Scbiffsmasebinendleii , Kniulsioihszvlinder 
olen, Bohrolen, Tiirkiscbrotolen, konsistenton FVUen, modizinisehon Salben 
u. dgl. 

Die G-renzflachenspannung von boobraffinierten saurefreieu Olen, Petro- 
leum, Benzin usw. gogen reines Wasser ist so boeh, dal.l die dureh kn'ii'liges 
Durchschtittem gebildeten Emulsionen sieli in verlialtiiismal.tig kurzer Zeit 
wieder in zwei Scbicbten trennen und nur einc leiehte Tn'ilumg der scharf 
gegeneinander abgegrenzten Flussigkeiten zunickbleibt. Sic win! aber sehon 
durob Spuren im 5l oder im Wasser kolloidal geloxter Slol'l'e so stark 
berabgesetzt, daB auBerordentlich bosttindige Emulsionen enfsiehen kiinnon. 
Als Emulsionsbildner kommen in orster Linie Alkaliseii'en in Heirnrht, t'erner 
im Ol geloste bzw. suspendierte Erdolliarze, SebI.eiinsi.offe u. a. Oiose Slol'l'e. 
hauptsaeblicb die Alkaliseii'en, bilden daber einen weseiitlieheit I'.estandteil 
emulgierbarer Ole, z. B. der Bobrole. Die im Ol gelosten i'reien nrganiseben 
Sauren (Fettsauren, Napbtbensauron usw.) selbst erniedrigen zwar die 
Grenzflacbenspannung gegen Wasser obonfa.lls, aber viel ivcniger als im 
Wasser geloste Alkaliseif en ; sie wirken daber unter Ihnslundeu emulsions 
zerstorend, indem sie etwa vorbandeno noutrale Alkaliseii'en in niehf etnnl 
gierende saure Seifen verwandeln. Dagegon bilden sie nafiirlieh mil alka- 
lisebem Wasser (z. B. sodabaltigem Kessehvasser) Seifen und daniit um mi 
starkere Emulsionen. Es ist dahor zweekmaliig, die Oi-cnzriaelieiisjiaminiig 
von Olen nicbt nur gegenuber destilliertom Wasser, somlern aneh gegenuber 
sob-waeb alkalisebem Wasser (0,01-n oder 0,001-n NaOH) zu tnessen, Iistw. 
Emulgierungsversuebe damit anzustollon. H. Dimmig 1 bofraehfet das 
Verbaltnis der Grenzflacbenspannungen cines TurbinenolK gegen iu>t-n 
NaOH und gegen Wasser geradezu als Kritorium uemw Bnuielibarkeif . und 
zwar soil dieser Quotient nicbt kleiner als 0,75 mill (vgl. audi S. 3(17). 

Die absoluten Werte der Grenzflaohenspammngcn einiger FluKwigkeiten 
gegen Wasser zeigen nachstebende Tabollon 10 und 11. 

Im Vergleiebe zu den Worten der Oberflachoiwpn,nmuig gegen hxiii 
(TabeUe 9) zeigen die Grenzflacbenspamiungcn dor vorachu'domm Ole mwn 

i H. Dimmig: A.S.T.M.-Jber. 1923 des Comm. D 2, S. 4Hf. 
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Tabelle 10. Grenzflachen- 

spannung zwischen 

Wasser und organisohen 

Flussigkeiten bei 20° l . 



Wasser viel st&rkere Unterscliiede. Besonders charakteristiseh. ist die holie 
G-renzflachenspannung der Erdolkohleirwasserstoffe gegen Wasser, im G-egen- 
satz zu den niedrigon Werten fur fettes Ol (Olivenol, Schmalzol) und Eett- 
saure (Heptansaure), sowie die starke Erniedrigung der G-renzflachenspannung 
von Sclimierol duroh Zusatz kleiner Mengen 
von Olsaure, Kupferseife oder fetten 5len. 

Bestimmungsweise. Die Grenzflachenspan- 
imng fliissig/fliissig wird am besten ebenfalls 
stalagmometrisch bestimmt, und zwar in der Regel 
unter Benutzung umgebogener graduierter 
Stalagmometer, aus denen man das spezifisch 
loichtere Ol in dem Wasser oder der wasserigen 
Losung tropf onweise aufsteigen laSt 3 . Die Tropf en - 
gi-oBe wird durch Zahlung der von einem be- 
stimmten Volumon gebildeten Tropfen ermittelt, 
da eino Wiigung der Tropfen in diesem Falle 
natiirlich nicht moglich ist. Bei klar dnrchsich- 
tigon Olen kann man ebonsogut ein gewohnliches 
<;raduiertes Stalagmometer verwenden, wenn man 
nicht das 01, sondern das spezifisch schwerere 
Wasser bzw. die wasserige Losung in das Stalagmo- 
meter fiillt und die Tropfen im 01 untersinken la(3t 3 . Nach L. Gurwitsch eicht 
man das Instrument mit Benzol, dessen Grenzflachenspannung gegen Wasser bei 
■20° 33,0—35,0 dyn/cm = 3,43—3,57 mg/mm, im Mittel 34,3 dyn/cm = 3,50 mg/mm 



Organische 
Substanz 


V 

mg/mm 


Benzin . . 


4,93 


Benzol . . 


3,57 (3,43) 


Chloroform 


2,63 


Heptansaure 


0,77 


Ootan . . . 


5,18 


Olivenol . . 


1,85 


Petroleum . 


4,93 



Tabelle 11. Grenzflachenspannung zwischen Wasser und organisohen 
Flussigkeiten bei 25 04 . 



Organische 


Substanz 


V 
mg/mm 






3,48 


Petroleum, water white 




4,96 


Hexadecylen 




5,12 


Diinnes Schmierol . . 




5,23 






2,04 


Schmierol 95 Say bolt 




5,47 


95 


mit 1% Olsaure . 


3,06 


95 


10% „ . 


1,70 


95 


10% Schmalzol 


2,77 


135 




5,52 


220 




4,82 


220 


mit 1% Kupferoleat. 


3,12 


220 


„ 2,5% geblasenem 








2,06 


Terpentine! 




1,47 


friseh destilliert 


2,16 



1 NachLandolt-Bornstein, 5. Aufl., S. 243/244. Die in dyn/cm angegebenen 
Werte sind zum Vergleich mit den in Tabelle 9 angegebenen Zahlen fur die Grenz- 
flachenspannung gegen Luft duroh Division mit 9,81 auf mg/mm umgerechnet. 

2 Genaue Besehreibung und Abbildung einer von H. Dimmig: A.S.T.M.-Jber. 
1923 des Comm. D 2, S. 48f., henutzten Apparatur siehe z. B. Engler-Hofer: 
Das ErdSl, 2. Aufl., Bd. 4, S. 59/60. 

» E.M. Johansen: Ind. engin. Chem. 16, 132 (1924); C. 1924, I, 1724. 

* Nach E. M. Johansen: 1. c. Die in dyn/cm angegebenen Mittelwerte der 
gut ubereinstimmenden Ergebnisse (auf zwei verschieden konstruierten Apparaten 
bestimmt) sind auf mg/mm umgerechnet. 
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betragt. Die ermittelten Tropfenvolumina werden nioht auf absolute Ciewiehte 
(im Vakuum), sondern auf relative Gewichte (unter Beriieksieht igung des Auf! riches 
im Wasser) umgerechnet, indem man sie statt mit. den spcz. (low. dor Vorsuehs- 
fliissigkeiten mit den Differenzen ihrer spez. Gow. gegeniiber dem spez. (Jew. 
des Wassers multipliziert. Sind also die Vohmima dor glcichen Anzahl Tmpfon 
(z. B. 100) von Benzol und dem zu untersuehenden 6l boi I'll" r, l>z\v. >:,. ihiv 
Dichten bei 20" d x = 0,879 bzw. d 2 , .die Diohte des Wassors </ ; , (t.ilil'.l. so win I 
die Grenzflachenspannung zwischen 01 und Wassor bei 20" 

34,3 -v 2 (d 3 —d z ) 34,3- « 2 (0,999— d 2 ) , 3,50 • ,'..(0,999 ,/„) 

c) Grenzflachenspannung zwischen FlusHifrkoil.cn und fcstcn 

Korpern. 

Die Grenzflachenspannung zwischen den Sehmioriiiilioln und den zu 
schmierenden Maschinenteilen, also in erster Linio zwischen <>l und Slahl, 
ist von Wichtigkeit fur die Bildung des Schmiori'ilins, der urn so leiehter 
entsteht, je kleiner diese Grenzflachenspannung is). I Hose (JnH.ie ist jodoeh 
nicht unmittelbar mefibar. 

Die Bestimmung des Randwinkels, don oin ("Htropfen mit einor MctuII- 
unterlage bildet, und der — von anderen Krafton abgosohen mu so .uroLier ist, 
je hSher die Grenzflachenspannung zwischen Od und Mctnll ist, kuiinto einen Ver 
gleichsmafistab fiir letztere GroQe liefern; die bisher in der lateral tir bcsclu-i.'l n-iu-n 
Apparate zur B,andwinkelmessung * scheinon aber nooh koinon ullgemoiuoren 
Eingang in die Praxis gefunden zu habon, so dal.i von ihrer Bosohreilmiio; vorliuifi,: 
abgesehen werden soil. Nach R. M. Dooley- und L. Arrhluil t •'■ uerdois die Vm- 
gange an der Grenzflache fest/flussig wesentlieh durch chemische Kinfhisse be 
dingt, so daB wohl aueh die RandwinkolgrdBo] koine oinfaehe Kimktion der ph v si 
kalischen Grenzflachenspannung darstollt (vgl. S. 31(i). 

Die Grenzflachenspannung flussig/fest ist fur die I'Motnl ion tSeliwiinui- 
aufbereitung) von erheblicher Bedeutung (s. S. 973). 

7. tlbergang vom festen zuni Mssigen Ag# 
Schmelzpunkt, Erweichungspunkt, PlieCpuiikt, Tropfpunkf. 

Als mehr oder weniger komplizierte Uenimoho von zum Toil kollnidalcni 
Charakter zeigen die festen oder snlbenartigo.n I<YUe und Krddlprodnkfi' in 
der Eegel nioht so scharfe Schmelzpunkte win oheminoUe Imlividm-n. 1 n-v 
Sohmelzvorgang erstreokt sieh violmohr lu'iufig fiber oin gWilVres Tent- 
peraturintervall (z. B. 2-4°), innerhalb doKKon zuiWioLsi Knveiolioti, dami 
Durohscheinendwerden und zuletzt IdarcK ochnielzen «u beobaclilou isf. 
Es ist deshalb riehtiger, Tbei solchon Stofftm nicht einon Kelnnetzpun k f.» 
sondern das Schmelzintervall (z. B. 50—520) voin Begiun den Si-IiiiioIwiik 
bis zum volligen Klarwerden der Schmelze, anzugebon. Wird nur chic einzhjo 
Temperatur als Schmelzpunkt genannt, so iat daruntcr dim Km do des 
Schmelzens zu verstehen. 

1 Z. B. Thetameter nach v. Dallwit.z-Wogonor; Randwinki»luu»itT ntwh 
D.B.P. 348018, Kl. 42 1, Gr. 7, vom 9. April 1920, der rtlww-Jw Htwi - Honnc . 
born, A.-G.; Apparat von O. Herstad, D.R.P. 507 :«8 (J»2«); Kolloiii-Ztwhr. 
55, 169 (1931). 

2 R.M.Deeley: Engineering 108, 788 (1919) j Proc. l'hy«. Sou. 83, II, lf«(H«0), 
^ s L. Archbutt: Journ. Soc. chem. Ind. 40, T 287 (I921)j vkI. 1>. W««k: 
Contribution a l'etude du graissage, S. 13 f. Paris 1926. 
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Zur Scbmelzpunktsbestimmung bei farblosen oder nur schwaoh gef&rbten, 
homogen sohmelzenden Stoffen, die, wie Paraffin, Ceresin, Stearinsaure 
u. dgl. unmittelbar oberhalb des Schmelzpunktes seir dtinn- 
fliissig sind, dient meist die in der organisohen Chemie ubliche 
CapillaiTolirmetliode. Bei dunklen, z. B. pechartigen, beim Er- 
weichen zunaclist sekr zahfliissigen Produkten, sowie bei in- 
bomogen sohmelzenden konsistenten Fetten lafit sich der 
Schmelzpunkt nach dieser Metbode niobt bestimmen. Statt 
dossen bestimmt man z. B. bei Peoben, Asphalt usw. in der 
Kegel den Erweiebunggpunkt naeb Kraemer-Sarnow, bei 
konsistenten Potten, auch bei Vaselin, den Tropfpunkt nacb 
Ubbelohde. 

a) Schmolzpunkt im Capillarrohr. Eme nahere Beschrei- 
bung dieses allgemein bekannten Verfahrens dtirfte sioh hier er- 
iibrigen. Die fur die Untersuehung von Fetten vorgeschriebenen 
besonderen Vorfahren s. S. 745. 

b) FlieBpunkt, Tropfpunkt, Fadenlange. (Apparat von 
Ubbelohde 1 , Abb. 28 und 29 2 .) Auf das untere Ende eines Ein- 
sehluBthermometors ( Spezialthermometer, MeBbereich — 110° odor 
50 — 160° oder 100 — 210° bei 1mm Gradlange) ist eine zylindrischo 
Motallhlilso 1 aufgokittet, auf welehe mit Gewinde eine zweite Metall- 
hiilso 2 aufgeschraubt wordon kann. Diese zweite Metallhillse besitzt 
seitlich eine kleino Offnung (zum Druekausgleich) und im unteren 
Toile drei Sperrhakchen. In diese Hillse hinein paBt ein zylindrisches, 
nach unton sieh verjiingendes Glasrbhrehen 3 (Glasnippel) von 12 
bis 1 2,5 inni Lange, otwa 1,3 mm Wandstarke und einem Durchmeser 
dor Nippoloffnung von 3 — 3,2 mm. Der Nippel tragt unten an seiner 
Offming einen in die angegebene Lange des Nippels eingerechneten, 
2 mm hohenWulst. Die Sperrhakchen gestatten, diesen Tropfpunkts- 
nippel so in dio Metallhillse hineinzuschieben, daB das Queeksilber- 
gofiiB des Thermometers (6 ± 0,6 mm lang, 3,5 ±0,4 mm 0), welches 
mit dem unteren Teil der Metallhulse 2 abschneiden mul3, tlberall 
gleieh weit von den Wandungen des Nippels entfemt ist. 

GefiiB 3 wird mit der zu prufenden Masse durch Hineindriieken oder Hinein- 
stroichen unter Vermeidung des Einsehlusses von Luftblasen gefiillt, die ttber- 
schussige Masse wird oben glatt abgestrichen, der Apparat parallel seiner Achse 
bis zu don Sperrhakchen eingefuhrt und auch an der unteren Seite 
von jodem SubstanziiberschuB befreit. Feste Massen (Paraffin, 
Ceresin, Pech usw.), welehe beim Einstecken des Nippels das 
Thermometer zerbrechen konnten, werden gesehmolzen in den mit 
der kleinon Offnung auf eine Glasplatte gestellten Nippel gegossen; 
noch eho sie vollig erstarrt sind, wird von oben her das Thermo- 
metor aufgesteckt. Bei der Prufung von Pech u. dgl. stellt man 
den gofiillten Nippel auf der Glasplatte vor dem Einsetzen des 
Thermometers einige Zeit in ein HeiBiuftbad und laBt das Pech 
vollig zusammonschmelzen, so daB etwaige Luftblasen entweiohen 3 . 
Der Apparat wird darm in einem 4 cm weiten, 20 cm langen Reagens- 
rohr (40 DENOG 30) durch Kork befestigt und durch ein Wasser- 
bad (Boeherglas von 1 1 Inhalt auf Asbestdrahtnetz) so erhitzt, daB 
von etwa 10° unterhalb des FlieBpunktes an der Temperaturanstieg 
l°/min betragt. Hoehschmelzende Fette erhitzt man statt in einem Wasserbad 
in einem Bad von Glycerin oder Paraffin61. Diejenige Temperatur, bei welcher 
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Abb. 28. 
Tropfpmikts- 
apparat nach 
Ubbelohde. 






I 



M'C 



^J 



3-3,2* 

Abb. 29. 
Glasnippel 
zum Tropt- 

punkts- 
apparat nach 
Ubbelohde. 



1 Der Apparat wird auf Wunseh mit einem von Prof. Ubbelohde ausgestellten 
Prtifschein geliefert. 

a „Bichtlinien", 5. Aufl., S. 67. 1928; Normblatt DIN-DVM 3654. 

3 Der Deutsche StraBenbauverband sehreibt fur die Prufung von Asphalt 
und Pech die Verwendung von Kupfernippeln vor (vgl. S. 410). 
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sich eine deutliehe Wolbung am unteren Ende des Nippels zu bilden boginnt, 
ist der FlieBpunkt, diejenige, bei welcher der erste Tropfen des goschmolzcm-n 
Gemisch.es von Seife 1 und 01 abfallt, der Tropfpunkt. 

Infolge des Temperaturgefalles von der aufieren Seito der Fettschicht bis zur 
Thermometerkugel wird die Fettsohieht ran etwa 0,5° hoher orwiirmt, ids das 
Thermometer anzeigt; jedoch wird diese Differenz in der Praxis vernachlussigt . 

Auoh fur den herausragenden Queeksilberfaden ist nach den ,,Kichtlimen" 
keine Korrektion anzubringen. 

Prufmenge: 2 — 3 g. 

MeBgenauigkeit. Bei riehtig gebautem Apparat sollon Wioderholungs- 
versuche um nioht mehr ala ± 2° differieren. 

Bei der Prttfung von Asphalt, Pech usw. bestimmt man uuBer dem Tropfpunkt 
mitunter noeh die Fadenlange, indem man mit einem Fcttstift auf dcm Boeher- 
glase die Entfernung des Tropfens von der AusfluGoffnung bozoichnol , bei welcher 
der beim Tropfvorgang sich bildende Faden zerroitit. Die Fnticrnung wird alsdium 
auf dem Glase ausgemessen und in Zentimetern angegobon. 

c) Die speziell fur die Untersuchung von Pecken usw. ausgebtldcW'n 
Methoden (Kraemer-Sarnow, King und Kugel usw.) s. S. 4()Sf. 

8. tibergang aus dem fliissigen in den festen Znstand; 
Erstarrungspunkt (Stockpunkt). 

Wakrend ckemisck einkeitlicke, krystallinisc.il erstarrende Korpcr, x. li. 
Stearinsaure, oder Gemiscke mehrerer solclier Korpor von nahe beieinander- 
liegenden Sckmelzpunkten, z. B. Hartparaffin, infolge der beim Erstarren 
freiwerdenden Sckmelzwarme sckarfe, durch liingere Tenipcralurkonstany, 
beilangsamer AbkuMung gekennzeickneto Erstamingspunklc zeigen, crfolgl 
der Ulbergang aus dem fliissigen in den festen Zustand bei Mineralolcn und 
fetten Olen bei fortgesetzter AbkuMung in der Kegel ganz alhnahlich, indem 
enfrweder — z. B. bei glasig erstarrenden, parafi'infreien Schmierolcn 
uberhaupt kein Unstetigkeitspunkt in der Konsistenz, .sondern tiur cine 
stetige Viscositatssteigerung auftritt oder aus dem ja stets vorliegeuden 
Gemisck versckiedener Stoffe die koekstsckmelzenden Anleile sich zuersl 
in fester Form aussckeiden (Triibungspunkt) und bei weiderer Abkiihlung 
die ganze Masse zum Erstarren bringen 2 . Bei piiraffinluiltige.n Minerali'ilen 
ist zum. Erstarren die ungestorte Ausbildung emeu N (sizes von I'araffiii- 
krystallen erforderlick, so dafi die Erstarrung durch Ruhrcn vcrzogert wird ; 
bei einzekien fetten Olen dagegen, die sick bei ruhiger Abkuhlung lciciil 
unterkuklen lassen (besonders Rubol und verwandto Oh-), wirkl, Kuhren 
besckleunigend auf die Erstarrung 3 , vielloickt auck dadiirch, da,U das Hiihrcn 
einen tibergang der niedrigsekmelzenden motastabilcn Triglyceride in die 
hokerschmelzenden stabilen Formen begiinstigt (s. B. 042). Der „Krntiirranf;M- 
punkt" eines Oles kangt daker einerseits von der Bohandlung des Oles Wi'ilirend 
der AbkuMung (Rukren oder Nicktrukren) ab, andererHoifH davon. bei 
welchem Viscositatsgrad man bei der jeweiligen Pri'ii'methode keine Bowegung 

1 Scheiden sick, z. B. bei hochsohmelzenden Fotten, boim Krwiinncn y.uniU-lwt 
klare Oltropfen aus, so ist der Versuch iveiter fortzusotzon. Brat dm Alifallcn 
eines fadenziehenden, meist trilben Ol-Seifentropfons bozoiehnot don wahren Tropf- 
punkt. Bei hochsohmelzenden Fetten ist eine genauo FlieO- und Tropfpunkts- 
bestimmung nicht immer moglich. 

2 Vgl. hierzu H. Vogel: Erdol und Teer 3, 534 (1927). 

3 Holde: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem IS, 287 (1805); Unter- 
auehung der Schmiermittel, 1897. S. 64. 



Uborgang aus dem flussigen in den f esten Zustand ; Erstarrungspunkt. 47 

des Oles mehr wakrnekmen kann. Der Erstarrungspunkt ist bei Olen somit 
kerne eindeutig bestimmte pkysikaliscke Konstante, sondern von der Appa- 
ratur und der Arbeitsweise melir odor weniger abkangig. Auck die Beliand- 
lung des Oles vnr der Abkiiklung ist von EinfluB: Erhitzt man ein Ol, bevor 
es auf die Priiftemperatur abgekuklt wird, erst einige Zeit auf 100°, so 
i'indet man bei ansckliofiender lstd. Abkiiklung auf die Priiftemperatur in 
maucken Fallen, besonders bei parai'finhaltigen Olen, tiefere Erstarrungs- 
punkte, als wenn man das Ol sohon vor der Priifung langere Zeit auf niedriger 
Temperatur halt 1 . Andererseits kann auok eine nur kurze Erwarmung eines 
Oles auf 25" seinen Erstarrungspunkt wesontlick nacli oben versckieben 2 . 
Da die Krysfallisation des Paraffins auck bei gloicliartiger Bekandlung des 
Oles nicht inmie.r in gleioker Weise erfolgt, treten bei paraffinkaltigen Olen 
oft erkeblicke Differenzen der Stoekpunkte bei Parallelversuclien auf. 

Bei der Slockpunktspriifung in engen Reagensglasern wirkt auek die 
Oberflaekenspannung des Oles eiuer Bewegung der Oloberflaoke entgegen, 
die Stoekpunkte fallen daker holier aus als in weiteren G-lasern (z. B. beim 
Richtlinienverfahren). Ein geringer Wassergekalt verstarkt die an sick 
sckon grolio Ncigung der Ole zur Untorkuklung, sie miissen daker vor der 
Stockpunktsbostimmung onfwassert werden. 

Bei Paraffin, Stearin u. dgl. dient die Bestimmung des Erstarrungspunktes 
wegen Hirer grdfleren Sckarl'e neben odor an Stelle der Sokmelzpunkts- 
bestiinmung zur Okarakterisiorung und Klassii'iziorung des Materials. Bei 
Fetten bzw. Eettsiiuren ist der Erstarrungsimnkt (,, Titer" eines Eettes, 
s. S. 746) toils Qualitatsmerkmal, toils kann er auck zur Identifizierung 
dieneu. 

Bei Sekmierolen bildet der Stockpunkt ein Kriterium fiir ikro Verwend- 
barkeit an Sohmierstellen, die langere Zeit tiefen Temperaturen ausgesetzt 
sind (Kaltemasokinen, Automobile, Elugzeuge, Eisenbakirwagen u. dgl.). 
Von diesen besonderen Fallen abgeseken, spiclt der Stockpunkt, da die Ole 
moist nur salbenartig erstarren, fiir den Schmiervorgang selbst nur cine 
uulergeordncfe liolle, wie auok aus der vielfaekon Verwendung salben- 
artiger Sekmierfotte kervorgekt. Die durok die Reibung der bewegten 
Masehinenteile (irzeugte Warme diirfte stets ausreicken, uni ein niokt zu 
tief unter den Stockpunkt abgekiikltes, erstarrtes Ol wieder aufzusckmelzen. 
Dagegen ist der Stockpunkt bei gewissen Olungsvorricktungen (Tropf-, 
Docktoler) fiir die Zufukr des Oles zu den Sckmierstellen von Bedeutung, 
ferner fiir die, ricktige Eunktion von Transformatoren- und Sckalterolen, 
fiir das Umfullen der Ole aus Eassern und Kannen, fur das Pumpen von 
Heizdlen usw. Da aber in diesen Fallen Storungen niokt erst beim wklicken 
Festwerden der Ole, sondem sckon beim tJbersckreiten bestimmter Viscosi- 
taten auftroten, so ersckeint es im allgemeinen zweckmaBiger, solcke Vis- 
oositatsgrenzon fiir die tiefsten praktisck in Frage kommenden Tempera- 
turen i'estzusetzen, als G-renztemperaturen fiir die Stoekpunkte vorzu- 
sckreiben. In diesom Sinne sind z. B. die Lieferbedingungen und Pruf- 
methodon der Doutsoken Reicksbakn (S. 51 u. 350) sowie die italieniscken 

* Holde: Mitt. Materialprui.-Amt Berlin-Dahlem 7, 119 (1889); 10, 126 u. 
283 (1892); 11, 113 (1893); Gurwitseh: Petroleum 19, 183 (1923). 
2 Holde: Untersuchung der Sohmiermittel, 1897. S. 72/73. 
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Mineralolnormen aufgestellt. Fiir die Verwendung von Sdimiwolon in Tropf- 
oder Dochtolern ware die obere Viscositatsgrenze nacli II. Voj!<^1 1 auf <'lw;i 
1000 Poisen festzusetzen. 

Prufungsverfahren. 
Bei der Priifung von Sehmierolen ist zu unterseheidon, ob man "vnau 
die Lage des Stockpunktes bestimmen. oder nur feststollen soli, ob das 
01 bei einer vorgeschriebenen niedrigen Tempcratur lliissig isi. Der xwcit.c. 
einfaobere Fall bildet die Kegel, wenn die Erfulhmg von LieiVrbod injrunmon fin- 
ein bestimmtes Ol (z. B. EismascMnenol, Automobihnotorenol) /.u piiilVn ist. 
Im ersterenFall -wird zweckmafiig die ungofiilnv IWihcdes .Stock- 
punktes durch einen Vorvorsuch ennittclt. 

Hierzu fiillt man das 01 otwa 3 cm hocli in ein mil Tlivrmu. 
meter versehenes, gewohnliches Roagensglas (s.Alili. HO), sctzt dieses 
mittels eines Korkens in ein als Luftbad dionendes 3 4 cm writes 
Reagensglas ein und kiihlt die Probo durch cine KHltcrnisehiing aus 
Eis und Viehsalz ab. Durch momontanos Honuisnehmcn des I'robe- 
glases aus der Kaltemisehung und Noigung des (liases iilierarugt 
man sich, bei welcher Temperatur das Ol fes(,o Ausseheidnngen zeigt 
oder zu erstarren beginnt. Der wahro Erstaixungs|mnk(, liegt. jeden- 
falls nicht tiefer als die so gofundone Tomperafur, ei- knim nher, 
je nach der Unterkiihlungsnoigung des botreffenden (lies, um einen 
bis mehrere Grade hoher liegen. 

Beim Hauptversuch muB man das zu priifende Ol in der Kegel 
mindestens In lang auf der Versuchstei operator hnltcn. diunit das 
schlecht warmeleitende Ol durchweg die richligo Toinperiitur mi- 
nimmt und die Paraff inteilchen u. a. viillig nuskrystnllisiei'en knnnen. 
Zur Erzeugung konstantor tiefer Temperature;) dicnen gefrierrnde 
Salzlosungen, z. B. von folgender Zusainmenset/.ung-: 




w 

Abb. 30. 
Apparat zur 
Kalteprfflung 
(VorTersueh). 
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Die Salzlosungen werden durch Mischungon von otwa I Toil Vielisalz. und 
2Teilen feingemahlenem Eis 3 oder Schnee (—21") kuiii Huigsiunen Oi-frieren 
gebracht; bei ofterem Umruhren und AbstoBon der an don (iefi'diwiimien huh. 
krystallisierten Masse bleiben sie so lange auf der Tomporatur dor jowoiligen liefrier- 
punkte, als noch gemigend fliissige Phase nebon dor fostori vorhanden ist. Tempera- 
turen von — 20 bis — 21 « halt man durch Mischungon von Viohsak nnd Eis (1:2) 
konstant, solehe bis — 78° erhalt man duroh Einbrmgon von fostem Kohlondioxyd 
in. Alkohol oder Benzin. Temperaturen bis —35° lassen sich auch auf dem ii'iil 
Atherverdampfung arbeitenden Apparat von Stelling, Hamburg, eraiolon, demon 
Benutzungsweise ftlr das Arbeiten im 15 mm woiton RoagensglaH aiw Abb. 31 
ersiohtlich ist. Die entsprechende Anordmmg fur das Riehtlinionvorfnhroi) znai 
Abb. 32. 

Vorbehandlung. Beim Reagensglas-, TJ-Rohr- und Riehtlnnon- 
verfahren wird das wasserfreie 51 vor dem Versuch 10 mm lang auf 50° orwartwt. 
hieranf */ 2 h i m Wasserbade auf + 20 » abgektihlt und dann umnittolbar auf die 

1 H. Vogel: DVM-Druokschrift Nr. 80, Marz 1930, S. 7. 

2 Hoffmeister: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlom 7, 24 (1889). 

3 Zur Eiszerkleinerang fiir diesen Zweck hat sioh eine sog. ..Eissehabemaaohine" 
des Alexanderwerks, Remscheid, bestens bewahrt. 
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Prufungstempevatur (/.. B. — 10«) gebraoht. Daneben ist eine Probe ohne vor- 
hoi-igcs Krwiirmen zu priifen. Boim amerikanischen (A.S.T.M.-) Verfahren 
ist eino otwas alnveiohonde Vorbchandlung ttblich (s. u.)- Bei der Prufung 
roinov Minoralolo ist aus don obon erw&hnten Griinden Bewegung wahrend des 
Abkuhlens zu vermeidon. Bei fatten Olen oder Gemischen von Mineralolen mit 
fetten Olen kiihlt man auBerdem eino Probe unter kurzem Umriihren inifc oinem 
Ulasstab ab. Das Erstarren fottorOle. orfordert mitunter viele Stunden; z. B. wurden 

einzelne Jttibolproben erst naeh tiber 
24std. Abkuhlung auf 0° (unter wieder- 
holtera Umriihren) fest. Bei Differenzen 
zwischen den mit und ohne Riihren er- 
haltenen Resultaten ist stets die hohere 
(obere) Temperatur der wahre Stock- 
pimkt. (Dies gilt allerdings nicht fur die 





Al>b.,'H. .\pp;i,rai '/.\w Slockimnktshcmtlmnnin^ 
mit, At Urn cnlainpfantf (.Hca^ons^lii.Hvurfaltren) 

IKU'll SitollIllK. 



Abb. 32. Apparat zm' Stookpunkta- 

bcstirmpnns mit Atberverdampfung 

(iiickiUniun) naoli Stelling. 



Beurteilung eines Cles naeh don ,,Riehtlimen" oder den ,,Wizoff-Methoden.", naeh 
denen da« 01, ohne Riieksioht auf seine chemiseho Natur, bei der Stockpunkta- 
bestimmung niidit bowogt wordon darf.) 

a) Reagensglasverfahren. 
Bei diesem Vcrfahren stellt man mir durch Augenschein unter Neigen 
dcK Glasos naeh 1 »td. Abkuhlung des 5les fest, ob das Ol bei dor 
Vt'TBuchstemperatur t'ropfbar flussig bleibt oder salbenartig bzw. talgartig 
erstarrt (Apparato von Hoffmeister, 1. a). 

Die als Kalteubertrager dienende, mit einem Kaltethermometer versehene 
Salzlosung befindet sich im emaillierten, 12 cm breiten Topf a (Abb. 33), die Kalte- 
imseliung von Eis und Salz im irdenen, mit Pilz umwiekelten' Topf b, der zur besseren 
Warmeisolienmg mit einem aus zwei Halften beatehenden ringformigen holzernen 
Deckel bedeekt ist. Unterktthking der gefrierenden Salzlosungen vermeidet man 

Holds, KohlenwasserstoMMe. 7. Anil. 4 
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durch AbstoBen der gefrorenen Teile von den Wandungen ties Topfos und y.t>it \vt-isi\s 
Herausnehmen des Topfes aus der Kaltemisehung. Die Prolicn werden miilols 
einer Pipette oder ernes Trichters bis zu einer 3 cm hoeh angebraehlon Marko in 
15 mm weite Reagensglaser ohne Thermometer eingefidlt, wobei die (liaswand 
oberhalb des Olspiegels nicht benetzt werden darf, und in dem (iostell c tl <■ f <j h, 

das 8 Glaser fafit, 1 h abgekuhU. Durch 1 min 
langes Neigen der Gli'tsor im Kallobado win! 
die Konsistonz der Olo feslgesiellt : Zeigt sich 
beim darauffolgendon Honiusnehmon des (liases 
aus dem Bade koine Vorsehicbung des Meniscus 
und keine oinseitigo Benetzung der (ilaswand mil 
01, so gilt das 01 ids erstarrt ; je nnehdont ein in 
einer zweiton Probe mil. dem (")l abgekiddlor 
Glasstab beim Anhebon diis (ilas milhebl odor 
nieht, gilt das crstarrto 01 als dick- odor dtirm- 
salbenartig. 

Priifmengo: 10- lacem. 

MeBfehlor. Je lmch dor Nulur des ("lies '■ ! " 







Abb. 33. Apparat zur KiUtepi'tUnng 
(Reagensglasverf ahren) . 



bis ± 5". 



b) Richtlinienverfah re n 1 . 
Diese Methode untersclieidet sicli von dem vorsdoliond besohriehenon 
Verfahren dureh Verwendung weiteror Pri'd'gclaLle und (lurch Messimg der 
Temperatur im 01, ferner dadurch, da!5 die KonKis.i(uizprufung nieht crsi 
naeh Istd. Abkuhlung des Oles auf konstantc Temporal ur, .sondern hoi 
sinkender Temperatur von 2 zu 2° festgestellt wird. Iliordureh kbiuioii 
unter Umstanden bei den gleichen Olen tiefere Ersiturrungspunklc gol'iinden 
■werden als nach a). 

Ein etwa 18 cm langes, 4 em weites Reagensglas wird bis zu einer II) 15 nun 
hoch angebrachten Marke mittels Pipette oder Triehter mit dem zu jinifemlcn 
01 so gefullt, dafl kein 01 am Rande herunterfb'eBt. 

In die Mitte des Oles wird ein Kaltethermomoter (MeBboreioh :W liis | 50" 
bei Queeksilberfiillung, —50 bis +30" bei Alkoholiidlung, (iradlimgo I nun. 
Beginn der Skala 18 em fiber dem Boden des Quocksilber- bz\c. AlkohoIgowiLtes). 
das dureh einen auf das Reagensglas passenden Korkon Konkreeht gchaltou wird. 
derart eingeftihrt, daB das vmtere Ende der Queeksilborkugol eivm 17 mm ubcr 
dem Boden des Reagensglases steht und das obore Kudo der QuoeksilberkuKci 
sich einige Millimeter unter demOlniveau befindet. Bei be.sonder.s kuraeu oder hutgon 
Queeksilberbehaltern mul3 entsprechend weniger odor inohr <")! oingogossen uvrdi-n. 
Bei einer durchsehnittliohen Dicke des ThermometergefuBeK von 5 mm siml dnnu 
die Thermometerwandungen tiberall gleieb weit (17 mm) von den W'amhmgett 
des Reagensglases entfemt. 

Das Reagensglas mit dem 01 wird wio bei a) in 8tinkwc.Ul.ev Ktelhmg in inner 
dureh eme Kaltemisehung zum Gefrieren gebraehton Sulzlommg lang.sam u)>. 
gekuhlt, wobei die Gefrierlosung mindestens 1 em idior die Oloberflaoho ruKea 
mul3. 

Beim Herausnehmen und Neigen des Glases von 2 zu 2", wobei Bowcgimn 
des Thermometers unbedingt zu vermeiden ist, sioht man, wio daw (')l rmirftinuit,' 
von aufien naeh innen erstarrt. 

■ • Di f .Temperatur, bei der sich beim Neigen unmiUolbar am Therm. .met er 
kemerlei Wulst und bei 10 sec Kippdauer koine sic.btbaro Bowegung mehr '/.Ogl 
gdt als Stockpunkt. h 

Prtifmenge: 50— 60 com. 

MeBfehler: ±3"; je naeh der Natur des Oles unter Umstanden noch gWiUer. 



Richtlinien, 5. Aufl., 1928. S. 
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c) U-Rohr-Verfahren der Reiclisbahnverwaltung zur Bestim- 
muiig des FlieBvermogens in der Kalte (aucli italienische 
Modifikation dieses Verfahrens). 
Dieses etwus umstiindliehe, aber wesentlich exaktere, zahlenmaBig ver- 
gleiebbare Werte fiir das FlieBvermogen der Ole in der Kalte liefernde Ver- 
faliren (Abb. 34) stellt, wie obcn schon gesagt, eine Art Viscositatsbe- 
stimnmng fiir selir zahflussige Ole dar. 

Versuehsausfiihrung. Das in der Probeflasche gut durehgesehuttelte Ol 
wird zur Knt forming mechanisoher Verunreinigungen durch ein Sieb von l/ ;i mm 

Masehenweite gegossen . Zur Be- 
rik'ksichtigungjder Einf liisse von 
Erhitzung auf den Kaltepunkt 
werden zwei unerhitzte und 



,1,2±02mm 





^WE?r~^!&s 



fes^sr 



Abb. 31 . TT-Holir-Kfiltoprttfer der Doutschon 
Itaic lis balm. 



Abb. 35. 

Einfiillpipette 

mm TJ-Rohr- 

Kiiltepriifer. 



Abb. 3B. 
U-Robr zuui 
Reicbsbahn- 
Kaltepruter. 



zwei HI min im YVasaerba.de auf 50° erhitzte, dann Va n ^ei + 20° belassene 
Probon gopriift. 

Die ()k>, werden mittels kloiner, mit Gummiball versehener Pipotten (Abb. 35) 
in U-fcirmigo I'roborohrchon (Abb. 36) durch den langeren Schenkel bis zu der 
in jedom Sehenkel in 25 mm 1 Hdhe befindlichen 0-Marke eingefilJUt, oberhalb dereni 
sicdi boim ktirzeren Schenkol eine Millimeterteilung anschlieBt. 

Dor iibon durch die Schlauchklemme / und das Wassermanometer c abge- 
sehlosscno, durch ein Bloigewicht besehwerte Trichter 6 wird auf das Wasser im 
Gef&B a geaetzt. Hierdurch entsteht in dem Triehter und dem anschlieBenden 
Luftraum in den Verbindungsschlauchen und Bohren ein der Niveaudifferenz des 
Wassors im Trichter und auBerhalb desselben entsprechender Druck, der im Mano- 
. wird. Die Einstelhmg des Druekes auf genau 50 mm Wassersaule 
. Zugioflen von "Wasser in a oder Luften des Quetsehhahnes /, wobei 
Quetsehhahn e geoffnet ist. 

Nach Istd. Abkuhhmg der Proben in der gefrierenden Salzlosung, wobei 
aieli die Oborflaehe der Olproben mindestens 1 em unter der Oberflache der Ge- 
friorldgung bofinden sob, wird der Quetsehhahn e von dem Schlaueh des Dreiwege- 
stiicks abgezogen, damit wahrend des nunmehr folgenden Aufsetzens der Schlauche 



i Nicht, wie fruher liblich, 30 mm. (Briefl. Mitt, der Deutsohen Reichsbahn- 
Ges. vom 10. 4. 1930.) 
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auf die TJ-R6hren die in den Schlauchen befindlicho Luft nioht zusuminongoprol.it 
wird. Hierauf wird der Schlauoh d auf die TJ-R6hro gestiilpt uml di>r Qiictschlinlin <■ 
wieder angebracht. Kvm lafit man den Druek 1 min lung auf die (')Ic eimvirkon, 
indem man den mit Feststellvorrichtung versehenen Quetsohhuhn / liiftot, und 
stellt dann durch schnelles Abziehen des Quetschhahnes e den gowuhnliobon l,ufl- 
druckher. Der an der Skala des U-Rohres jetzt beobachteto Auf.stieg, wolohor auoli 
naoh dem AbflieBen des Oles an der zuriickbleibenden Benotzung dor Wiindo zu 
erkennen ist, gilt als MaB des FlieBvermogens. Naeh don Ho<liiiKun.Lr<>n «i«>r Koiohs- 
bahn muS der Aufstieg mindestens 10 mm in 1 min botragon, damit das Ol auf 
der Wagenachse der Schmierstelle geniigend zuflieBt. Triibungon "der Aux- 
scheidungen von Paraffinkrystallen im Ol sind zu benohton. 

Die Vorzilge des U-Rohrverfahrens bestohon in der Vonvondung oinor snhr 
kleinen Olmenge (etwa 2 — 3 ccm), die sich vorhaltnisnmBig sclincll nbkiibll, in 
der zahlenmafligen Ablesung der Steighoho an .Stc-llo der Hiibjoktivon Knt- 
scheidung, ob das Ol noeh fliissig ist oder nitwit, und dor hierduroh bedington 
besseren Reproduzierbarkeit der Ergebnisse; groBore Sehwankungon iter Result ate 
treten nur bei paraffinhaltigen Olon auf, deren Konsistenz boi dor Yorsuoh.st ompornt ur 
tatsachlich nicht immer gleich ist (s. S. 46). 

In den italienischen Normen 1 ist zur Prfifung von Srhmiei-- und 
Isolierolen die U-Rolirmethode mit folgondon wesoiitliohen Abwoiohungon 
vorgescluieben : 

Der Priifdruek betragt nicht 50, sondern 100 mm Wassursaulu; or wird ilmvh 
eine besondere Einrichtung wahrend des Versue.hs konstant gebalton. Der hmoro 
Sehenkelabstand des U-Rohres betragt 28 (statt 7) mm, die Einfiilllic'ilie fiir das 
01 70 (statt 25) mm, die Lange der Teilung 40 (statt 10) mm. 

Bei Schmierolen wird ein Anstieg von mindestens 10 mm in 2 min vorlungt , 
bei Transformatoren- und Sehalterolen dagegen (wie bei oinor nonunion Yison.situtK- 
bestimmung) die Zeit gemessen, welehe das Ol zur Erreiohung dor Murko 40 nun 
gebraueht. 

d) Englische Standardnaethode-. 
Nach. Vorsclirift der I.P.T. ist der Stookpimkt (Sotting Point) von Kohmior- 
olen ebenfalls naoh einem modifizierten TJ-Rohrvcrfuhivn zu bestimmon. 

Als PriifgefaB diont dus in Abb. 37 nligo- 
bildete, mit 2 engen seitliehen Au.siity.cji viwluiii' 
U-Rohr, das wahrend dor Priifung in oinoin zur 
gleichzeitigon Anfnahmo mohrercr I'-Rnhro go- 
eigneten, zugedeekton, jo 10 om iangon und 
broiten, 15 cm hohen motallenou Iiuftbnd durrli 
ein passend auKgoNolmittonos und gobogonoH 
Bleiblech sonkroo.ht gohaUon wird. Dan Luff bud 
wird zum Versuoh in ein gcoignotoH, mindoHd'iw 
30 em breites, auBon gut wilrin«inoliuWt'n Ktilto- 
bad hineingestellt. (Zur Bestinumtng tiofliogeti- 
der Stoekpunkte — mittolH Alkohul und Kohlcn- 
saureschnee — wird das Luftbad woggolaHKon.) 
GemaB Abb. 38 wird in oino d<>r boidou woilon 
U-Rohroffnungen mittels UummiBtopfuim oin 
K&ltethermometor (Stabtlwrmomot.er, 24 cm 
lang, 7— 8 mm dick, von —40 bin + 120" K in 
2° P getoilt, auf 5 em Eitltauehtiefo geoiohi. 
Marke —40° 12— 13 om tibor (ten Bodun <1oh 
zylmdnschen, hochstens 9,5 mm langen QuecksilborgefaBea, Skalenlitago 85 bin 
100 mm) so eingesetzt, daB die Mitte des QueoksilbergefaBes gonau 25 mm iibor 
dem inneren Boden des U-Rohres liegt und von den Rohrwandungen gloiehmafiigun 
Abstand hat; die andere weite Offnung wird ebenfalls mittels Gummistopfwm 

* Norme Italiane per il controllo degli olii minerali e dorivati, 2. Aufl., S. 01. 
Mailand 1928. 

2 I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 69. London 1929. 




Abb. 37. TJ-Rohr zur Bestimmung 
des Setting Point. 
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mit dem „Beobachtungsrohr" verbunden, in dessen horizontalen Teil etwas ge- 
farbtes Wasser eingefiillt wird, so daB es eine etwa 1 cm lange bewegliche Marke 
bildet. Dor enge Ansatz auf der Thermometerseite des U-Rohres ist fiber einen 
Zweiwogehahn A mit der aus der Figur erkennbaren Einriehtung zur Erzeugung 
und Messung eines konstanten Uberdruckes von 50 mm Wassersaule verbunden 
(aueh die Anordnung der Abb. 34 durfte zweckmaBig sein), die gegemiberliegende 
enge Offmmg ist durch Glashahn B versehlossen. 

Das zunachst auf 212° P (100° C) erhitzte und dann wieder auf eine mindestens 
]5» F (8° C) fiber dem erwarteten Stockpunkt liegende Temperatur abgekiihlte 
01 wird bis zur Marke in das mit Thermometer versehene U-Rohr eingefiillt; hierauf 
wird die ganzo Apparatur gemaB Abb. 38 zusammengesetzt, der Druek im Druek- 
erzeugor auf 50 ^ 1 mm eingestellt und die Temperatur des Kaltebades so reguliert, 
daB die Oltomperatur wahrend der letzten 10° F bis zum Stockpunkt (bzw. der 



Beobochtungsrohr 

'r 




2iOJ 
(innenj 

■Niveau des MS/te- 
bades in tiohe der 
seiflichen Ansafze 
des U-Rohres 



Alib.38. Knglischo Standard-Apparatur zur Bestimmune des Setting Point. 

tiefsten, in Aussicht genommenen Pruftemperatur) gleiehmaGig um 1° F/min 
sinkt. Dabei ist das U-Rohr fiber Hahn A und B mit der AuBenluft verbunden. 
Zur Konsistonzpriifung schlieBt man von Grad zu Grad Hahn B und verbindet 
Hahn A mit dem Druckerzeuger, wobei jede Bewegimg der Oloberflache durch 
oino Verschiebung des Wassertropfens im Beobachtungsrohr angezeigt wird. Solange 
das Ol noch ziomlich fliissig ist, darf man den Druck immer mir einen Augenblick 
lang oinwirkon lassen; nach jeder Messung stellt man im U-Rohr durch Drehen 
der Hiilme A und B sofort wioder den AuBendruck her. Bei weiterer Abkuhlung 
l&Bt die Bowegung des Wassertropfens nach, so daB man den Druek etwas langer 
oinwirkon lassen kann. Als Stockpunkt (Setting Point) gilt diejenige Temperatur, 
bei wolchor dor Wassertropfen nach einem leichten anfanglichen Ruck weitere 
10 hoc lang koine Bewegung mehr zeigt. 

e) Amerikanisch.es Verfahren zur Bestimmung des Triibungs- 
punktes (Cloud Point) und FlieBpunktes (Pour Point) 1 . 

Der Triibungspunkt, der nur bei solchen Olen bestimmt wird, die 
in 38 mm dicker Schicht durchsicktig Bind, ist diejenige Temperatur, bei 
der Paraffin oder andere feste Stoffe sick auszuscheiden beginnen; der 
FlieBpunkt ist die niedrigste Temperatur, bei der das Ol gerade nocli 
flie.Bt, wenn es obne Ersckiitterung unter ganz bestimmten Bedingungen 
abgekublt wird. 



i A.S.T.M.-Jber. 1929 des Comm. D 2, 
1927. S. 37, Meth. 20. 12. 
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Zur Priifung (Abb. 39) dient ein zylindrisches GlasgefalJ a (otwa 12 em lung, 
etwa 32mm 0) mit flachem Boden und einer Strichmarke (51—57 mm iibor dem 
Boden), welche die Fiillhohe angibt. In das GlasgefaC wird mittcls Korkons oin 
in 1° C geteiltes Kaltetbermometer b (Mefibereich —38 bis + 50" (', mil Quoek- 
silber, bzw. — 60 bis + 20°, mit rotgefarbtem Toluol oil. dgl. gofullt) so pingcsrizl, 
daB bei Bestimmung des Triibungspunktes das QueeksilborgefiiU. den BikIoil hc- 
riihrt, wahrend bei Bestimmung des FlieBpunktes das untore Kudo der Thenno- 
metercapillare 3 mm unter dem Olspiegel liegt. Dos Priifrohr inuclit, nur zur 
Bestimmung sehr tief liegender FlieBpunkte dirokt in die Knltemisrhung ein : 
sonst wird es in ein von dieser umgebenes zylindrisches <il»s- odor Mof nilgofiil.l <l 

(etwa 114 mm lang, otwa.45mm(>) oingeK0</.(, dosson 
flacher Boden mit oiner (i nun diokon Korkseheilio <■ 
bedeckt ist, so dal3 zwisohon don Wnndimgen dor 
beiden Behalter pine etwa 5 mm dieko, oinoti lung- 
samen Wartneaustausch ermogliohende Luftsohielif 
vorhanden ist. Dio konzenlrischc Ktollung des I'riif- 
I'ohrs wird durch einon etwa 5 mm diokon Kurk 
oder Filzring / gpsiohort, dor os 25 mm i'thor 
Boden fest umsehliel.il 
lose beriihrt. 

Gewohnlich werden folgcnd 
benutzt : 



V- 



J-\ 



d- 



f 



\w/™mM 



:i 



das Mnnfeirohr jedoeh nur 
Kiillomisehungon 



^ 



fur Temperaturon bis zu 



Abb. 39. Apparat zur Killt.e- 

priifung (amerikanisehes 

Verfahren). 



1(1" (' Kis uu<l Wassi-r. 
„ „ „ ., 12" <' zerkleinorios Ki.s 

unil Koohsid/.. 
„ „ ,, ,, 2(i»(' zi>rkloinorlos Kis 

und C'liliiroitlciiini, 
„ ,. -57"0 fesio Kohlon- 

siiure und Aretnn bzw. 
Benzin. 

a) Trubungspunkt. Man orwiirmf das 1)1 auf 

eine mindestens 14° iibor dom erwartelon Tri'iluings- 

punkt liegende Temporal ur. ontvviissort esnoligen- 

falls durch. Filtration hoi dicser Tomporutur und 

fiillt es bis zur Marko in das Priifglas oin. 1 tieses 

wird nunmehr mit dom ManfelgofiU.1 soiikroolif in 

das Kaltebad g eingesetzf, dossen Temporal tir man 

wahrend dos ganzen Vorsurhs um H 17" uuterlmlli 

des Triibungspunktos liiilt. 

Von Grad zu Grad nimmt man das Priifglas vorsiehtig, abor srlmoll (hoehstens 

3 sec lang) aus dem Mantelgefafi herans und priift, ob oino doutlioho Tnibimg odor 

ein Schleier zu sehen ist (Triibungspunkt). 

j8) Fliefipunkt. Man fiillt das notigonfalls dundi Krliil/.on im Wasserbude 
gentigend fltissig gemachte 01 bis zur Marke in das Priifglas oin und orwiirmt es 
in.einem hoehstens 48° warmen Bade, ohne umzuriihrcn, auf 4(i". iliorauf kiihlt 
man das 01 an der Luft (oder in einem Wassorbado von otwa 25") auf :12" alt und 
setzt das Priifglas in das Mantelgefafi ein. Ole mit tiofon FlioBpunklon, hoi wolohon 
das Toluolthermometer verwendot wird, werdon vor dom Kiimnty.cn i\fn Thornui- 
meters auf beliebige Art bis auf + 15° abgekiihlt. (HoBondoro Vniwhriflnn fiir 
sehr dunkle Ole und Buckstandszylinderole s. u.) Priifglas saml MnnlolKofiilJ 
werden nun in das Kaltebad, dessen Temperafcur wiihi'ond don ganzoii Winnrlw 
8 — 17° unterhalb des erwarteten FlieBpunktes zu lialton ist, so oingoso(/.(. da!,i iIhh 
Mantelgefafi hoehstens 25 mm aus der Badfliiseigkoit. liorausragt.. 

Von eirier 12° oberhalb des erwarteten FlioBpunktos liogondon Tomj 
an nimmt man das Priifrohr alle 21/./ 1 vorsichtig aus dem Mtuitdrohr ho 
und neigt es gerade nur so weit, da8 man erkonnon kann, ob das t>\ rioch oino 
wegung zeigt. Das Herausnehmen, Beobaehten und Wiodoroinsotwn darf ihk- 
gesamt nicht langer als 3 sec dauern. Sobald das 01 boim sebwaohon Noigen dv» 

1 Naoh der Originalvorsehrif t : alle 5° F, entsproehond 2,80 Q, 
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Priifglases nicht mehr flieBt, halt man dieses genau 5 sec lang horizontal. Wenn 
das Ol hiorbei noeh flieBt, so setzt man das Prufglas sofort wieder in das Mantelrohr 
ein und wiederholt das gleiche Verfahren bei einer ran 2,5° niedrigeren Temperatur 
usf ., bis (las Ol nicht mchr flieBt; als FlieBpunkt gilt die vorletzte Priiftemperatur, 
d. h. die niodrigste Temperatur, bei welcher das Ol noeh sehwaches FlieBen zeigte, 
wenn das Prufglas gonau 5 sec lang horizontal gehalten wurde. 

Sehr dunkle Ole und Riickstandszylinderole sind, wenn sie moglicherweise 
im Laufe dor letzton 24 h vor dem Versuch einer hoheren Temperatur als 46° 
ausgesotzt waron, 24 h auf Zimmertemperatur zu halten, bevor die Prufung aus- 
gefiihrt wird, wenn nicht 3 aufeinanderfolgendo Bestimmungen mit der gleichen 
Probe im gleichen PriifgofaB iibereinstimmende Resultate ergaben. Die so be- 
stimmte Teinporntui' ist bei diesen Olen als ,,oberer FlieBpunkt" zu bozeiclmon. 

Zur Bcstimiuung des „untoron FlieBpunktes" erwarmt man die Olprobe unter 
Fmriibren auf 1 <)"><>, fiillt sie in das Prufglas, ktthlt sie auf 32° ab und behandelt 
sio woiter wie olicn. 

Oberer und unterer FlieBpunkt sind getrennt anzugeben. 

IVsliininimg der Krstarnmgspunkto von Paraffin s. IS. 29(i, von Peelien 
(AsphaUon) S. 411, von Fetten und Fettsiiuren 8.74(5. 

9. Flammpunkt. Brennpunkt. 

Filter dem Flam mpunkt (Fp.) cities Oles od. dgl. verstelit man die, 
niedrigste Temperatur, bei welcher es auf einem Apparat vereinbarter Al>- 
messiing-on so viel breimbare Diimpfe entwickelt, daft diese mit der unmittol- 
bar iiber der Oberfli'iche bei'indliclien Luftschicht erne bei Annahcriuig einer 
Flamme entzundliche, explosible Misehmig bilden, d. h. dab 1 der GehaJt der 
iiber dem Ol bei'indliclien Luft an brennbaren Diiinpfen die untere Explo- 
sionsgrenze erreicht. Der Flammpunkt ist, wie schon angedeutet, keine 
absolule physikalische Konstante oinos Oles; er luingt vielinehr von der 
Art des verwendeten Apparates (often odor gesohlossen), dem Erhitzungs- 
leinpo, der Ziiiulung usw., ferner aueli vom Luftdruek (llohenlage, der Priif- 
stelle) ab. Zur Definition des Flammpunktes geliort daUcr die Angabe des 
bemdzten Apparates, der Arbeitsweise und des Baronieterstandos. Bei 
niedrigcni Lui'fdruck liegt der Flammpunkt tiefer als bei holierein (s. 
Tabelle 14, S. 59). 

Der Brennpunkt (Up.) ist die niedrigste Te,mpera,ttir, bei welcher die 
von einem Ol entwickelten Dampl'e nach vorubergehender Anuaherung 
einer Zundflamnie auf einem genau dimensionierten Appa,rat bei bestimmtcr 
Arbeitsweise von selbst waiter bremien. In dicsem Fall tibersehreitot also 
der (JoliaH, der iiber dem Ol bofiiidlichon Luft an brennbaren Dajnpfon die 
obere ICxplosionsgrenzc. 

Bei niedrig entflaminendeii Olen (Benzin, Leuoktpetroleum, Gasol, 
Treibol, bonzinhaltigem Itoliol) sowie, bei Olen, bzw. Paraffin, die, als Heiz;- 
biider verwendet, werden sollen, dient die Flamrnpunktsbestimmimg zur 
Beurt;eilung Hirer Feuergofalirliclikeit. 

Die PreuBischo Polizeivorordming 1 unterscheidet nach der Holio des Flamm- 
punktes (im Abel- bzw. iibor 50° im. Pensky-Martens-Apparat) 3 Klasson 
i'euorgefiihrlicher Fliissigkoiton, fiir die besondoro Vorschriften hinsichtlioh Trans- 
port und Lagorung bostehen, 

Klasso I Qlo mit einem Flammpunkt unter 21° 

2 „ „ „ „ von 21— 55« 

3 „ „ „ „ „ 55—100". 

1 Kntwurf einer Polizeiverordrmng iiber den Verkehr mit Mineralolen und 
Mineralohnisehungen (Mineralol-Verkehrsordnung), Ministerialblatt der Handels- 
und Gewerbeverwaltung 1925, 233. 
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Bei Schmierolen bildet der Flanimpunkt in crster Linie ein Kriierinm 
fiir gleichbleibende Qualitat, insbesondere fur Abwesenhoit tui*<lriu:sn'<l<'n<l<'r 
Bestandteile, die etwa zva Emiedrigung des spez. (lew. <>d. dgl. zn- 
gesetzt warden oder — z. B. durch Verwendung ungeroinigfer Uefal.ie 
zufallig in das Ol gelangten. Daneben gibt dor Flammpunkf oiium Anhall. 
fur die im Betriebe zu erwartende Verdampfung des Ole.s (direkte Best ininiiing 
der Verdampfbarkeit s. S. 327). 

Fiir die Feuergefahrlichkeit sind kleine Selnvankungen der fiber ltd" 
liegenden Flammpunkte der Schmierole bdanglos, da. dera-rlig liohc Tem- 
peraturen im praktischen Betriebe auBer bei Dainpfzylindorolrii n ieh ( crrcich i 
werden; bei letzteren ist aber eine Entziindung im nonnalen lietrieb sehon 
wegen der Abwesenheit erheblicher Mengen von Suuor.sfoff im Zylinder 
nicht moglich. 

Durch den Brennpunkt wird sowolil die Fouorgofiihrliehliril wie audi 
die Verdampfbarkeit ernes Oless sduirfer gekeunzeidmot. a!s dureli dm 
Flanimpunkt, da dieser — wenigstens im gesehlossoiien Prober (Pensky ) 
sehon duroh sehr kleine Mengen niedrig entflainniender Peslandleilo starker 
beeinfluBt wird als der Brennpunkt. Ehie BremipimktKbeKtiimiiiiiig wird 
indessen in den meisten Lieferbedingungen fiir .Selimierdlo u. dgl. niclit 
verlangt. 

Olmischungen zeigen meist niedrigero Flammpunkte, ids cine Hcreelmimij 
aus den Flammpunkten der Komponenten nach dor MisehungHrcgel erunrteu 
lieBe. E. Kadmer 1 gibt eine empirisch aufgestollte Formel und Tnbelle y.ur Be- 
rechnung von Mischungsflamrnpunkten an; dio allgoineincre Howultrunn dieser 
Rechnungsweise in der Praxis bleibt aber noch abzuwarten. Mine amlere, ehcnfidls 
noeh der Nachpriifung bedurftige Formel fiir don gleiehen Zweek wird vim K. \V. 
Thiele 2 angegeben. 

Bestimmungsweise. Man unterscheidet ofi'ene Flammpunktspruier, 
bei welchen die Olprobe in einem offenen Tiegel (Abkurzung o. T.) crhit/.t 
wird, bis eine der Oberflache genaherte Zundi'lamme. cine vonibcr<;ohondc 
Entziindung der Oldampfe bewirkt, und geschlosscne. Prober, bei welehen 
der Tiegel wahrend des ErMtzens bedeokt bleibt und nur wahrend der Kin- 
fiihrung der Ztindflamme jeweils an einigen Stcllwi des Docket* aui' einigc 
Sekundengeoffnetwird. IndengeseMossenen Apparaien, iu <ienen mithin die 
brennbaren Dampfe am vorzeitigen Entweidion gdiindert Kind, findef man 
naturgemafi tiefere und audi besser ubereinstimmende. Flammpunkte als in 
den offenen Probern, bei -welehen die Kesnltate dureli bui'tsfriinmngeii 
starker beeinflufit werden. 

Die Flammpunkte feuergefahrlieher Stoffc (Louditpofrolemn, Tcwtbeiizin 
usw.) werden stets im gesehlossenen Apparat [Pctroleumprobor naeh A bel- 
Pensky, bei Flammpunkten uber 50° audi im Pennky -M arteiiH-Apparat 
(P.-M.) in USA. Apparate nach Tagliabuo oder Elliott,! bent-miml. P,' lr 
Schmierole u. dgl. verwendet man in der Kegel off cms Prober (twh Mar- 
cusson, Brenken, Cleveland), jedooh werden auoh in luehivren 
Lieferungsbedingungen, z. B. in Italien, Bestimnmngen im (gewhl.wHene.i) 
Pensky- Martens -Apparat verlangt. Bei normal fraktionierten Mineral- 
schmierolen liegen die Flammpunkte naolx Pen sky -Mar tons C 40« tiefer 

1 E. Kadmer: Chem.-Ztg. 54, 871 (1930). 
3 E.W. Thiele; Ind. engin. Chem. 19, 250 
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als im o. T., dagegen erhalt man bei Olen, welohe geringe Mengen leicht 
I'luchtiger, z. B. benzin- oder petroleumartiger Kohlenwasserstoffe entlialten, 
we it liohere Unterscliiode (140° und dariiber). So wurde z. B. der Flamm- 
punkt einzclner, im Pensky-Apparat bei 180°, im o. T. bei 200° entflammen- 
der Miiieralole durcli Zusatz von nur 0,5 % Benzin, welche die Zahigkeit um 
8% verringerten, im Pens ley -Martens auf unter 80° herabgedriickt, wah- 
rend dor Plammpnnkt im o. T. infolge vorzeitigen Enfrweichens des Benzins 
unverandert l>liol>. Andere, niedriger entflammbare Die (zwisclien 160 und 
ISO" im o. T.) zeigten audi in diesem nach Zusatz von 0,5% Benzin stark 
lierabgesetzten Flammpunkt. Nach P. Schwarz wird dor Flammpunkt 
(P.-M.) cines i'ettfreien Dampfzylinderoles duroli 0,1% Benzin um 100°, 
durcli '/;„) % um etwa, 70° und durcli ] / 60 % noch ™ etwa 20° herabgedriickt. 

Der Brennpunkt ka,nn nur im o. T. bestimmt werden; die Bestimmung 
wird a. m besten an die Flammpunktsbestimmung in dem fiir diese benutzten 
Apparat unmittelbar angeschlossen, bei geschlossenen Probern naeli Ab- 
nehmeu des Deckels. Die Brennpunkte im o. T. liegen bei Benzin etwa 
|{ -6" liber dem Flammpunkt im Abel-Pensky-Apparat, bei Schmierolen 
20- 60° fiber dem Flammpunkt im o. T., bis 100° und mehr iiber dem 
Flammpunkt nach P e n s ky - M a r t en s. 

Was.serlialtigc Ole nnissen, da sie beim Erliitzen stoLSen und scliaumen, 
vor <ler Flammpunktsbestiminung durcli Sohutteln mit CaCl 2 und Filtrieren 
gctrocknet werden. 

Die Ifntersehiede der Flammpunkte (° 0) bei Benutzung versebiedouer 
Apparate zeigt lolgendo Tabelle 1 . 



Tabello 12. Vergleichstabelle fiir Flammpunkte (°C). 



Material 


Abel 


Tag 
closed 


Elliott 


Pensky- 

Martens 


Cleve- 
land 


Luohaire 
(franz.) 


Brenn- 
punkt 


Petroleum .... 


30 


33 


33 


35 


38 


38 


43 


Petroleum .... 


34 


39 


37 


41 


46 


50 


54 


Korosin 


r>3 


54 


S3 


57 


60 


59 


71 


Pctrolit 


(SI 


59 


60 


66 


68 


68 


70 


Gasol 




— 


— 


91 


93 


92 


104 


300-01 


— - 


... 


— 


124 


129 


1.30 


152 


Leiehtes Srhmierol . 




— ■ 


— 


157 


163 


161 


196 


Eismusehinonol . . 




— 


— 


204 


— 


206 


238 


SchworeB Schmierol 


— 


— 


— 


221 


227 


221 


268 


Zylinderol .... 




... 


— 


2(52 


274 


264 


321 


Scbweres Zylindorol 


— 


__ 


— 


260 


293 


. 265 


325 



Geschlossene Flamm'punkts'prujer. 
a) Petroleumprober nach Abel-Pensky 2 . 

Der Apparat (Abb. 40) besteht aus dem zur Erwarmung dienenden Wasser- 
bad lt\ <iem PetroloumgefaB 67 und dem VerschluBdeekel, welcher Thermometer t x 
und die Zundvorriehtung o tragi, die dureh ein Triebwork T in Bowegung gesetzt 



i Day: Handbook of Petroleum Industry 1, 624. New York 1922. 

8 1912 dureh dio Internat. Petrol.-Komm. fiir die Prufung von Leueht- 
potroleurn international als mafigebend anerkannt. In USA. ist statt desaen der 
Tag Closed Tester (s. S. 60) fiir fluchtige brennbare Fliissigkeiteii eingefuhrt, s. 
A.S.T.M.-Jber. 1927 des Comm. D 2, 105. Die Ford Motor Company schreibt zur 



58 



Physikalisohe und physikalisch-chemischc Priifuiigen. 



wird. Der Wasserbehalter W tragt Fulltrichter a und Ablaufrohr sowie Thermo- 
meter t 2 . Das in die Mitte von W eingelotete KupfergefaG bildet oinon Hohlrauni. 

in wolchen das (iefal.i (1 eitigosenkf wird. 
Der Dockol von GefuB II 1 riigt aulicr ilnn 
Thermometer /, don flaeh aiii'licgoiidoi! 
Sehiober it, welohor dutvh das Trieb- 
werk T in bostiiniiitoin Tempo bevogt 
wird. Sowolil der Deckel als aiich der 
Sehiober sind mit meliroren ontsproolion. 
don Diirehbi-ecliungon Yorsehoii. welrho 
in dor eineti Kndlago des Nehiobers \vr- 
deekt, in der nnderen ifiMif t'nt-t- sind. 

Ztun Auf'/.iohen des Triehworks %\ird 
Sehraubo b so weil, wie mnglieh imoh 
roehts godrehl ; beiin Herunterdri'sekcn 
des Hobols h- drohl, das Triebuerk sellisl 
till ig den Sehiober. Iliorhei senkl sioh 
das kleino, inn <'ino hnrizonlnlo Aolise 
drehbaro Lninpehoii v doraii, dal.l es hoi 
volliger (jffnung der Ditirhbroehungen 
der Deckolpiatlo mit dor cine kleino 
ZUndflanimo tragondon Doehl hidse ,! 
dureh die grof.ito Offnuug hindureh in 
d^n mit Luft und IVtmlouindHinpt'en 
gefiillten oboron T(>il des Petroleum- 
gefiilJes "2 see lang einlauoht. 

A rhc i t sivi'isr. 

Das in den Tiogol II mil (ids 1'ipoiie 
bis zur Marko /ij gefiillte Petroleum uird. 
da, da.s Proben jo nnoh dom Barnmotor- 
stand bei vorsehiodonen Tempera! uron 
boginnt, anf 2° unter die aus Tabollo K! 
ermittelte Anfangstomperntur nl>ge- 
kiihlt. Dies kann direkl im Tiogol (,' 
geschehen, bevor dieser in das erwahnte Wasserbad W vorsielit ig eingosonkt win I : das 
Petroleum darf die Wande des GefiiBes oberhalb dor Auffiillnmrko nioht benotwn. 




Abb. 40. retroleumprober 
nach Abol-Pensky. 



Tabelle 13. Ermittlung der Anf angstemperat u r fiir dit Kh 

puiiktspriiiung. 



Beim Barometerstand 
in mm 


bsgirmt (las 
Pr'oben bei 

+ •0 


Beim liarometorst^nil 
ill nun 


lll'Kitlllt itil'i 

I'riilii-ii l>ri 


von mehr als 


bis einsclu. 


von mohv ii,1h 


Ih'h Hnsrhl. 


; " ( ' 


,685 
695 
705 
715 
725 


695 
705 
715 
725 
735 


14,0 
14,5 
15,0 
. 15,5 
16,0 


735 

745 
755 
765 
775 


745 

755 
705 
775 
785 


16,0 
lli,."t 
17, 
17,0 



Plammpunktsbestimmung bei Petroleum, das als Motortreib.sloff dieneii will, don go- 
schlossenen Elliot t-Apparat vor. Besohreibung s. z. B. A. H. Allen, Conimoreial 
organic analysis, 3. Aufl., 2. Bd., 2. Teil, S. 108. 1900. Die Abol-Apparalo worden 
von der Phys.-techn. Raichsanstalt goeicht. "Vgl. 0. Englor, (hem. hid, 3, 53 
(1880); Ind. Bl. 17, 98; Korrespondenzbl. des Voroins aimlyt. Chem. 1H8<>, lii»; 
Chem. Ind. 3, 389 (1880); Chem.-Ztg. 4, 767 (1880); Englor u. It. Haas, Ztwlir. 
analyt. Chem. 20, 1 (1881); ebenda 362. Die Beschroibung des ApparaioH und winer 
Anwendung ist der von der P.T.R. dem Prttisehcm beigotrobenen (lebniue! 
anweisung entnommen. 
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Zunaehst wird das bis zum ttberlauf gefiillte Wasserbad auf 54,5 — 55° erwarmt, 
dann wird der mit Petroleum beschiokte und mit Deckel und Thermometer ver- 
sehene Tiegel eingesetzt. Wahrend des ganzen Versuchs wird die Badtemperatur 
konstant auf 54,5 — 55° gehalten. Das Ztindflammchen (ein Gasflammchen oder, 
bei altoron Apparaten, ein durch Anzilnden oines mit Petroleum gespeisten Watte- 
dochtes des Ziinders d e erzeugtes Flammehen), das so groB sein soil wie die auf 
dem Deckel befindliehe weiBe Perle, wird durch Andrehen des Triebrades 6 und 
Driicken gogen den Auslosungshebel h von i/a zu "Va eingetaucht. Das Zund- 
flammchen vorgroBert sich etwas in der Nahe des Entflammungspunktes durch 
eino Art von Lichtschleier, doch bozeiehnet erst das plotzliche Auftreten einer 
groBeron blauen Flammo, welche sieh fiber die ganze freie Flaehe des Petroleums 
ausdehnt, den Flammpunkt. 

Liegt der l'lammpunkt fiber 35°, so erhitzt man das Wasserbad W auf ctwa 
99", liegt or fiber 60°, so fiillt man auBerdem in den als Luftbad dienenden Eamn 
zwischen IK und G etwa 5 ecm Wasser ein. 

Zollamtliche Vorsehrift zur Bestimmung eines in der Nahe von 50° liegenden 
Flanunpunktos von Rohol (zur Unterseheidung zwischen Rohol und Sohmierol) 
siehe S. 153. 

Der crste Versuch ist in der beschriebonen Weise mit einer frisehen Portion 
desselben Petroleums zu wiodorholen. Wahrend man den erwarmten GefaBdeckel 
abktlhlen laBt, wird das PetroleumgefaB entleert, in Wasser abgekiihlt, ausge- 
trocknet und frisch beschickt. 

Thermometer und GefaBdeckel sind vor der Neufiillung des GefaBes sorgfaltig 
mit FlieBpapier zu trocknen; alio etwa den Deckel- oder den Sehieberoffnungen 
noch unhaftonden Potroloumspuren sind zu ontfernen. Vor dem Einsotzen des 
GefaBes in den Wasserbehiilter wird das Wasserbad wieder auf die oben angegebene 
Temperatur (55° bzw. 99°) gebracht. 

Weicht das zweite Ergebnis von dem ersten um weniger als 1° ab, so gilt als 
Flammpunkt das Mittel aus beiden Bestimmungen; bei groBeren Differenzen 
wird die Priifung wioderholt. Wenn dann die Unterschiede zwischen den drei 
Wort en nicht fiber- 1,5° botragen, gilt der Durchschnittswert aus alien dreien als 
FUunmpunkt. Die so boobachteten Flammpunkte gelten, falls der Barometerstand 
nicht gerado 700 mm betrug, als seheinbare Flammpunkte und sind gemiiB 
Tabollo 14 auf den normalen Barometerstand zu korrigieren (fur in der Tabollo 
nicht bortieksiehtigte Temperaturen oder Barometerstande * durch Interpolieren). 

Tabollo 14. Umrochnung des bei einem beliebigen Barometerstand 
gefundenen Flammpunktos (Abel) auf don bei normalem Barometer- 
stand (700 mm) ihm entsprechenden Flammpunkt. 

Uarometorstaud in mm 

700 | 705 | 710 | 715 | 720 1 725 1 730 1 735 1 740 1 745 1 750 1 755 1 7(50 | 765 1 770 1 775 1 780 1 785 



17,4 
17,9 
18,4 
18,9 
19,4 
19,9 
20,4 
20,9 
21,4 
21,0 
22 4 



17,1 


17,3 


37,4 


17,0] 


17,(i 


.17,8 


17,9 


18,1 


18,1 


18,3 


18,4 


18,0 


18,(i 


18,8 


18,9 


19,1 


19,1 


19,3 


19,4 


19,0 


19,(5 


19,8 


19,9 


20,1. 


20,1 


20,3 


20,4 


20,6 


20,0 


20,8 


20,9 


21,1 


21,1 


21,3 


21,4 


21,6 


21,0 


21,8 


21,9 


22,1 


22,1 


22 3 


22,4 


22,0 


22,0 


T2,8 


22,9 


23,1 


23,1 


23,3 


23'4 


23,6 



17, 18,0 18,118,3 18,5 


18,7 18,8; 19,0 19,2 19,4 19,5 


19,7119,9 


18, 18,5 18,6 18,8 19,0 19,2 19,3 19,5 19,7 19,9 20,0 


20,2'20,4 


18, 19,0 19,1 19,3 19,5 19,7 19,8' 20,0 20,2 |20,4|20,5 


20,7 20,9 


19, 19,5 19,619,8 20,0|20,2|20,3 20,5 20,7 20,9 21,0 


21,2 21,4 


19, 20,0 


20,1 20,3 20,5 20,7 20,8' 21,0 21,2 21,4 21,7|21,9 


20, 20,5 


20,6 20,8|21,0 


21,2 


21,3 21,5 21,7 21,9 22,0 


22,2 22,4 


20, 21,0 


21,121,3 21,5 


21,7 


21,8 22,0 22,2 22,4|22,5 


22,7 22,9 


21,3|21,5 


21,6 21,8(22,0 


22 2 


22,3 22,5 22,7 23,0 


23,2 23,4 


21,8122,0 


22,1 22,3 22,5 


22^7 22,8 23,0 23,2 23,4|23,5 


23,7|23,9 


22, 22,5 


22^6|22'8 : 23^0 


23,2 


23,3 23,5 23,7 23,9|24,0 


24,2 24,4 


22,8|23,o'23,l 23,3 


23,5 


23,7 


23,8 24,0 24,2 'i24,9 


23, 23,5 23,6|23,8 


24,0 


24,2 


24,3 24,5 24,7 24,9 25,0|25,2'25,4 


23, 24,0 


24,1 24,3 


24,5 


24,7 


24,8| 25,0 25,2 25,4 25,5 


25,7|25,9 



1 Fin- etwaige Extrapolationen ist aus Tabelle 14 zu ersehen, dafi der Flamm- 
punkt fur je 20 mm Druckerniedrigung um 0,7° abnimmfc. 
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Zur Bestimmung des Brennpunktes entfornt, man na.cli Erroir 
des Flammpunktes den Deckel des Apparatus, sotzt das OHbcnnoinolor 
mittels einer Klammer wieder ein, so daB die. Queeksilberkujj'el allsciiiu,- 
von 01 bedeckt ist, und priift unter weiterem Erliitzon durcli Naliorn cincs 
mit der Hand frei gefiihrten Zmidflammchens (z. B. eincs Lotrohrl'lammehens ) 
Yon 1 I 2 zu ^weiter, bis die anfangs nur firr cinen Augenblick aulTlaimnoiideu 
Dampfe von selbst weiter brennen. 

Zur Bestimmung des Flamm- und Brennpunktes von Benzin und andcron 
sahr niedrigflammenden Mussigkeiten, z. B. benzinreichen Roliolon. bcnul/.t 
man den Abel -Prober in folgender Weise: 

Das mit Deckel und ememKaltelhormoineter von gooignotem 
MeBbereich, z. B. — 70 bis 0", vorsohene (JofiiU ti des A bolselien 
Petroleumprobers (Abb. 41) wird in den zylindrixchen, mil AlUohol 
gefiillten, etwa 60 mm hohnii und 00 mm woiton i ih-cl 1 1 1 > j >t" h go. 
stellt, dieser wird in einem 70 mm hohen und KiOnim woiton, gleieli- 
falls mit Alkohol gefiillten, einaiUiort.on und mil. Kilz umwiokehon 
Eisentopf c abgokiihlt. Das zu priifonde Benzin wird in il™ Tiogcl 
des Abel-Probers bis zur Marko gofidlt, worauf dureh Kinfiillon 
von festem Kohlendioxyd in die (!efai.io /) und <• eino nacli Hodarf 
mehr odor weniger starke Abkiihlung dr.s 
Benzins (bis zu 70") horboigofiihrl wird. 1 le- 
galize Appa,ra.t wird zur Vornteidung vim zu 
schnollor Erwannung mil Tiiehorn imra iokolt . 
Dio Zimdvorrielitiing wird, falls niohl ein 
Gaszundflainmohoii bonutzt wird, erst Univ. 
vor Boginn des Probons oiugesolzl, damit dus 
Petroleum im Doehi dor /undflammo niehl 
einfriert und diese nirhl. wnhrond des Yersuehs 
verliseht. Audi der KodcrwerkmoolmniNmu;-;. 
wolcher das Eintauchon don Ziindflmnmehens 
bewirkt, funktioniert bei der starken Abkiililung nur mnngellmft und uiul.i «'ift its 
duroh Andrehen des auf dem Deckel sitzendeu Aufzugsknopfs widirond des Vorsuehs 
unterstutzt werden. Im iibrigen wird auf Knli'Ianimliarkoii von '/,, -zu |: .»" in 
gleioher Weise wie bei der Petroleumpriifung geprobt. Hierzu wird das (SefaM a 
aus dem. Kaltebade herausgenommen und mit einem Tueh umwiokeli, uni dn.s 
Verloschen der Ziindflamme durch das aus <•■ fortwahrend cntweieliende Kohlen- 
dioxyd zu vermeiden. Dio Prtlfung beginnt bei •—">() oder lid". Der Brenn- 
punkt wird nacb Entfernen dos Deckels wie oben 




Abb . 41. Abel seher Petroleumpro ber 

Anordnung zur Bestimmung sehr 

tieler Flammpimkte. 



b) Geschlossener Flammpunktspriifer von Ta.glia.Iiuo (,.Tag" 

closed tester) 1 . 
Dieser Apparat (s. Abb. 42) ist in USA. an Stellt* des winst internal ionai 
eingefuhrten Abel-Pensky-Apparate.s zur Elainmpunkl.sbeKlimimmg von 
Leuchtpetroleum und alien unter 80° C (175° ¥) onU'Iamiueiiden Mineral- 
olen, mit Ausnahme der Heizcile,, vorgcse.lmeben. 

Der 68 g schwere, 54 mm weite Flammpunktstiogol wird dnreli ein VVnuHerbud 
unmittelbar (ohne dazwischenliegendos Luftbad, wie boim A btd-I'rober) erhitzt. 
Die Hohe des Tiegels ist so bemessen, daB dio Oloborfladio naeli Kmfullwitf von 
50 com 01 (mit einer Pipette oder einem Moflzylindor abgomonnt»n) -'11,-t j 0.4 nun 
■unter dem oberen Band des Tiegels liegt. GemilB Abb. 42 int. die zum Kmibhren 
der Ziindflamme in den Tiegel dienende Deckoloffmmg niohl nur wftlirend d<*H 
Zundversuchs, sondem dauernd offen, dor Apparat muB dahnr wie ein offenor 
Prober sorgfaltig gegen Zugluft geschutzt wordon. ZU»ulvorriehtt»»K und 

i Bureau of Mines Teehn. Paper 323 B, 56, Moth. 110.11; ». aut-h A.S.T.M.- 
Jber. 1929 des Comm. D 2, 106, Math. D 56—21. 
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+ HO" C, in 0,/> n geteilt) sind den im Abel-Apparat 



Thermometer ( — 7 l>i 
benutzton ahnlii'h l . 

Zu Beginn dps Vorsuchs miissen Ol- und Wasserbadtemperatur mindestens 
II" C imterhalb dos erwarteten, bzw. durch einen Vorversuch annahernd zu 
ermittolndon Flammpunktes liegen. Die Heizung ist so einzustellen, dafi die 01- 
tomperatur uni ]«' ±_ 0,1" C/min steigt. 5" C unter dem erwarteten Flammpunkt 
beginnond, priift man von 0,~> zu 0„ r ><> C durch 1 see langes Eintauohen des Zund- 
flftininrhens (4 nun 0) in iiblieher Weise auf Entflammen des Oles. 



c) Flammpunktsprufer nach Pensky-Martens 2 . 
1 Hewer Apparat (Abb. 43) client nach vorschiedenon in- und auslandischen 
Liel'erbediiigungen (s. S. 251) an Stelle des Abel -Probers zvu Bestimmung 



Abb. b 

Ortmdriss dcsDrk, 

/eels mit der'Amd. 

vorridrfiwg 




Abb. a. 
ScJwittdttrcli. 
dieMitte 



Abb. i'i. Ainerikani.scb.cr 
sexchlossonei' I'lanunpuiiktH- 
Itriifer (Ta£ closed tenter). 




DraJitnzte, 



Abb. 43. Flararnpimktsprfifor nach Pensky-Martens. 



des Flammpinikies von holier als Leuolitpetrolenm entflammenden Olen 
(Gasdl, lleiiiol, Treibol, Sehmierol). Da die Erhitzung des Oles im Luftbad, 
nicht, wie behn Abel-Prober, im Wasserbad vorgenornmen wird, konnen 
Plammpunktc in jeder Hohe bestimrnt -werden. 



1 Fin? Einzelheiten beztiglich der Dimensionen muB aus Raumersparnisgrunden 
auf die Originalvorsehrift (s. o.) verwiesen werden. 

2 Zu beziehen von Sommer & Runge, Berlin - Friedenau, Bennigsenstr. 24. 
In England und USA. sind alle Dimensionen des Pensky-Martens- Apparats 
genau vorgesehrieben; s. z. B. I. P.T.- Standard Methods, 2. Aufl., S. 44. London 1929. 



62 Physikalische und physikalisch-chcmischo Pnd'imgen. 

Infolge der geschlosseneii Bauart, welclie den Eini'lulJ von Lui'tst rdnmngen 
im Arbeitsraum ausschaltet, der duroli den Kiihrer ermdgliehlen gleieh- 
maBigen Temperaturverteilung sowie der autoniatiseh goregelten Ziuid- 
flammenftilirung liefert der Apparat gut reproduzierbare Ergebnisse. Kin 
Vorzug des Penskyschen Probers ist ferner die Vergleiehbarkeil der Krgeb- 
nisse mit den auf dem Abelselien Prober gevvonneneii Resullaten bei Oleu 
mit niedrigen Flammpunkten. Eigentiunlich und in der Terhnik bisweilen 
auch. storend ist beim Pensky -Prober die sehr groLio Kmpl'indliehkoit seiner 
Angaben gegemiber tecliniscli belangloson Mengen leieht Muehliger Dampl'e 
(vgl. S. 57). Diese. Empfindliohkeit, sowie vor ailem der Umsland, dal.i die 
Flammpunkte im Pensky-Martens-Apparai- nie.driger liogen als im <>. T., 
liaben die im Interesso grdtterer Exaktheit der Elaiiunpunklsbesl imiiiimg 
wunsckens-werte allgomeinere Einfuhrung des Apparates an S telle der ol'IVneu 
Prober bisher verliindert. Die zur Charakterixierung der versehiedenen 
Oltypen (z. B. in den „Kiclitlinien") aufgostellten, J'tir den M a rrussoii - 
ApparatgeltendenFlammpunktsnoriuen nn'il.Sten bei KinlTtlirungdes I'ensky - 
Martens-Apparates samtlieh lieu, und zwnr tiel'or i'eslgosetzt werden '. 

Die Olprobe wird in das GefaB E 35 nun hneh (bis zur Marke .1/) einnefiillt ; 
nach Einsetzen des mit Deckel und Thermo meter versohenen Tiegels in den Apparat 
erhitzt man dureh einen geniigend starkon Ciasbrenner oder avif elt'ktrisrl>i>m 
Wege so, dafi die Temparatur anfangs nm li — 10"/inin, bei Aniiiiheriinj; an dm 
Flammpunkt um 4 — t>°/min steigt. Zwisehen Iti und deni Ki.senkiirper // licfindct 
sieh eine Luftschicht. Asbestpappo schiitzfc den Mcssingmanlel L vor zu siarkfr 
Warmeabgabe. Von 100°, bzw. bei niedrigerem Flnmmpunkt enispreclioiid fruher. 
bewegt man bestandig den Rtihrer J und taueht das dureli (Ins gospoinle, i-hvu 
2 — 3 mm lange Zundflammchen Z dureh Drehen des (iriffes (f zuniielisl von 
2 zu 2°, und spater, werai das Ziindflammehen beim Kinlauehon gmBer ersebeinl, 
von Grad zu Grad etwa "2 see lang unter Aussotzen des Kiihrens in den Ihunpf 
raum des GefaBes It', bis deutliehos Aufflammen der Diimpfe einlrill. Im bmitV 
des Versuehes erlischt zuweilen das Ziindflammehen, woshalb nelien '/, eiti Sichcr- 
heitsflammchen 8 angeordnot ist. Beim Wioderoinlauchen von 7, wiederlxilt sieli 
das Aufflammen in der Regel nieht mohr, da der im Dnnipfraum ontlmlteue Sjuht- 
stoff beim ersten Aufflammen vorbraueht wird. Man nrheilef zivecUnuil.!in an 
einem Platz mit gedampftor Boleuehtimg. Dus Aufflammen wird am beaten dusvh 
die zweite, nieht zur Dure.hfuhrung der Zi'indflamme dienende OffnutiK im Deckel 
beobaehtet. 

Die Ergebnisse der Wiederliolungsversuehe sollen im allgemeinen am 
nioht mekr als 3° differieren. Wosentlieh holier kdnnon diese I'litersrhiode 
bei Gem'isclieii von MmeralSl mit viel i'otte.m (")1 oder bei reinen t'eiien <">Ieu 
ausfalleri, weil die Fetto beim Erhitzen infolge ungloielnnaBiger 7;ersetzuug 
bei Wiederkohmgsversuohen vet'sclriedene Mengen brcmibiircr (iase eiit- 
wickeln. Mit wenig (in der Kegel bis 5, selten bis 12%) Eeit gemisehto 
Heifidampfzylindorole zeigen ge-wolmliek k('ine wesentliehen I'liiersehii'de 
bei den Wiederkolungsversucken. 

Eininal zum Versuek bonutztes 01 ist fur "VViederhohnigHvei'Kiielte un- 
geeignet, da siek der Flammpunkt memtens dureh Abgab(> von IHlmpfen 
erholit hat. 

Die Elammpunktsthermometor wordon von der P.T.K. so jjuprlift, daB sii-, 
wie beim eigentlichen Elammpunktsversue.h, bis zur Hiilse in das Heizhad i>iii- 
tauehen, wodurch eine Korrektion fiir den horaiiBragenden Kaden erspurt. wini. 

i Eine solche Neuregolung zeigen z. B. die italionischen Nonnon (2. Aufb, 
Mailand 1928), welohe fur SohmierQle durchweg dio WammnunktebuHtiniinuntt 
nach Pensky-Martens vorsohreiben. 
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Werden auf voile Eintauehtiofe gecichte Thermometer benutzt, so ist die Faden- 
koiToktion, (lie boi Flammpimkten von 200° und daruber betrachtliche AYerte 
annehmen ka-nn, anzubringen. 

Der Barometorstand ist nur boi erhoblichen Abweichungen gegeniiber dem 
Normaldriu-k (7(10 mm), also z. B. bei eutsproohender Hohenlage der Prtifstelle, 
zu bonieksiohtigon. Dio Korrektur betragt gemafl Tabelle 14, S. 59, bis 100 mm 
Unterdruek fiir jo 20 mm Druckdifferenz 0,7°. 

OffeMe FlammpunJctsprufer. 

"VVio S. 50 erwahnt, ergeben Manmipu.nktsbestimmunge.il in offenen 
Proborn viol selileohter reproduzierbare Werte als solelie in gescMossenen 
Apparaten. Z. 15. sind naoh don ,,Ricktlinien" Priiffeliler bis ± 3° im o. T. 
zulassig 1 ; praktisch wurden aber bei Vergleiclisversuelien an verscliiedcnen 
Pnifstellen Streuungen bis zu 20° festgestcllt. Die A.S.T.M. gestattet beim 
Cleveland -Pri'iier oiiifi Eelilergrenze von ± 5° F (± 2,8° C), wahrend dio 
Grenzwerle boi Vergloielisversueken mil 15-25° F (8,3-13,9° C), gelegent- 
lich sugar inn 30" P (16,7° C) differiorten 2 . 

In Deutsehland ist auf Grand langjahriger Vergleickspriifungen mit 
dem am moisten vorbreiteton Apparat von Marcusson in der Originalform 
( in H seillieher Zuiidflanmieni'uhrung) sowie in versoliiedenen Modifikationen 
(senkreelile Zundi'laininenfuhrung, elektrische Ziindung), dem Apparat von 
Sehliii cr 3 und dem Apparat der deutschen Reicksbalm (S. 65) neuer- 
dings der ursprungliclie Marcus son -Apparat unter genauer Festlegimg 
uller MaLie (s. Abb. 44) als Normapparat vorgesclilagen worden 4 . Die relative 
Unsielierheit, welehe auok diosem Apparat nock ankaftet, ergibt sich aber 
zugleich a.us dor Vorsckrii't, den Flammpunkt als Mittelwert von seeks (!) 
Einzulbextiinniuiigon anzugebon und Einzolwerte, die, urn mokr als 4° von 
diosem Miitehvert abweiclien, ausziischeiden und durcli none Messungen 
zu ersefzen. (Weichon me.hr ills 2 Einzelme.ssungen um mebr als 4° vom 
IWittohvorf til), so wird angononinion, daB das unregelmaliige Entl'lanmien 
auf oiner Eigentumliehkeit des betreffeuden Oles berulit, und der Mittel- 
wert win! unter llinweis auf die groBen Streuuugen der Einzolwerte. aus den 
erslen (i jMessungen gebildet.) 

Die Hauptmangel jedos offenen Flanimpunktapriifers, die Stoning duroli 
zulallige Lui'lstroniuiigen und die Unmoglickkeit, die Tempjeratur im 51 
dureh Ri'ihron auszugleie.lien, bleiben eben aueh bei dem genormten Ajiparat 
und dor gonormton Arbeitsweise bestelien. 

a) Verfahren von Marcusson 5 . 

Dor MarcuHSon-Apparat (Abb. 44) ist eine Fortbildung des Brenkensehen 
Apparatus", bei wolchom das Versuchsol in einem gewohnlichen, mit Thermometer 
versohenon Porzellantiegel mittels eines Sandbades erhitzt und durcli Annaherung 
eines mit dor Hand froi gofiihrten roggenkomgroBen Ziindflammchens auf Ent- 
flammbarkeit gopriift wurde. 

1 Naoh dem neuen Normblattantwurf ± 4°. 
a A.S.T.M.-Jber. 1924 des Coram. D 2, S. 44. 
■> Schltiter: Chem.-Ztg. 52, 2(51 (1928). 

1 DIN-DVM 3661, Bntwurf 1, s. Erdel u. Teer 8, 398 (1932). Kritik dazu 
s. S. Erk: ebenda 9, 122 (1933); A. Baader: ebenda 9, 140, 155 (1933). 

5 Ausfuhnmgsiorm naeh dera Normenentwurf DIN-DVM 3661 (August 1932). 

6 Rakusin: Untersuehung des Erdols und seiner Produkte, S. 50. Braun- 
schweig 1906. 
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Die ebenfalls aus Porzellan bestehenden Flammpunktstiegel des Marcusson- 
Apparates sind zylindrisch, je 40 mm hoch und weit und mit zwei, 10 und 15 mm 
vom oberen Rande entfemten Einftillmarken versehen; in der Hohe der oberen 
Marke befindet sich auSen ein Flansch, der in einen Einsatz des Sandbades fest 
eingespannt wird. 

Fiir die Thermometer gelten folgen.de, nach Schliiters Vorschlagen 1 aufgestellte 
Vorschrif ten : 

Skala 40—200° oder 190—410" in i/i° geteilt, QueoksilbergefaS kugelformig, 
9 dz 0.5 mm 0. Thermometerrohr zylindrisch, 10 ± 0.5 mm 0, Beginn der kali- 
brisehen Capillar© sowie der Skalenplatte 30 ± 5 mm, niedrigster Punkt der Teilung 
(40 bzw. 190") 80 ± 5 mm, oberes Ende der Teilung 245 ± 10 mm iiber dem Boden 
der Qutx'ksilberkugel, Gradlange 0,75 mm. Die Thermometer werden fiir 30 mm 
Eintauchtiofe unter Boriicksiehtigung der vorher besonders bestimmten Korrektion 
fur den herausragendon Eaden gepriift, so daC bei Benutzung der Thermometer 
keine Fadenkorrektionen anzubringen sind. 

Bei der Flammpunktsbestimmung steht. das Thermometer senkreeht so in 
dem Tiegel, dati der Boden des QueeksilbergefaBes sieh 2 mm iiber dem Tiegel- 
boden befindet (Kinstellung mittels der am Thermometerhalter befindlichen Strich- 
marko, s. Abb. 441)) und die Kugel seitlieh von der Tiegelwand 5 mm Abstand 
besitzt (Einstellung mit Lehre, Abb. 44e, h u. i). 

Dio Ziindflanune ist bis zum leuehtenden Punkt der Spitze geaau 10 mm lang 
(Einstellung s. Abb. 44 d) und liegt waagerecht, in der Ruhelage seitlieh vom Tiegel 
in der Hohe des oberen Tiegelrandes. Die Ziindvorrichtung wird mit der Stell- 
sehraube so befestigt, dafl der Diisensehuh (Abb. 44 k) den Tiegelrand eben ohne 
Widerstand stroift und die Mitte der Zi'mdflamme beim Schwonken durch die 
Mitte dor Tiogeloffnung geht. 

Der Tiogol wird in einem Sandbade erhitzt, in welehes er bis zur Hohe des Ol- 
spiegels eingebettet wird. Die Sandschicht zwischen Tiegelbodcn und Sandbad- 
sehalo ist 2 mm hoch. Der zur Abhaltung von Zugluft und zum Sehutze des Beob- 
achtors gegen die Strahlung des Brenners mit Sehutzsehirmen versehene Apparat 
ist in einem zugfreien, moglichst etwas abgedunkelten Raum aufzustellen. 

Man fiillt Ole mit Fp. > 250° (Zylinderole) bei Zimmertemperatur bis zur 
unteren, alle anderen Ole bis zur oberen Marke in den Tiegel ein. Hierauf setzt 
man den Tiegel in den Halter, driiekt ihn so weit in den Sand ein, daS der Flansch 
auf dom Halter aufliegt, achraubt die Schellen fest und richtet den Tiegel mit einer 
Wassorwaage genau aus. Nunmohr erhitzt man durch einen Regulierbrenner so, 
daB der Temperaturanstieg anfangs 5 — 10°/min betragt. Bei Annaherung an den 
Flammpunkt (bei Fp. < 250° etwa 30°, bei hoherem Flammpunkt etwa 50° unterhalb 
des erwarteten Flainmpunkts) maGigt man den Temperaturanstieg auf 3 4^ 0,5°/min 
und ftihrt von Grad zu Grad die Ziindflamme in der Ebene des Tiegelrandes 
innerhalb 1 see iiber das 01 hin und wieder zuriiek, ohne hierbei iiber dem Tiegel- 
rande zu vorweilen. Diejenige Temperatur, bei weleher die Oldampfe erstmalig 
an der Ziindflamme entflammen, ist der Flammpunkt. 

Prufmonge. Eine Tiegelfiillung betragt etwa 40 cem. 

Cfbor Priiffehler vgl. S. 63. Bei fetten Olen oder Gemisehen dieser mit 
Mmoralolon sind infolge ungleichmafiiger Zersetzung noch groBere Abweichungen 
(s. oben) moglich. 

b) riainmpunktsprufer der Deutschen Reichsbahn. 

Der Apparat (Abb. 45), eine Modifikation des Marcusson-Apparates, 
zeigt folgeu.de Konstruktion 2 : 

In den Ring eines DreifuBes ist eine, ursprUnglich zur Aufnahme von Sand 
bestimmte, in der Praxis aber ohne Sand als Luftbad zur Heizung benutzte zylinder- 
formige Eisenblechsehale eingehangt. In ihr befindet sich. eine eiserne Spirnie, 
die zum Halten des in seinen Hauptabmessungen der Riehtlinienvorschrift 

i Schliiter: Chem.-Ztg. 52, 261 (1928). 

2 Vgl. M. Friedebach: Petroleum 25, 94 (1929); Hersteller des Apparats: 
Sommer und Runge, Berlin-Friedenau. 

Holde, Kotuenwasserstofiole. 7. Autl. . 5 
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entspreehenden Porzellantiegels client. Nach oben ist die Schale diiirh einen 
Asbeatdeekel versehlossen, der einen Ausschnitt t'iir den Tiegel besif zt . I >as Tbermo- 
meter wird durch einen feststehonden federnden Halter, dor mir cine Vorsehiobun;; 

des Thermometers in verl ikaler KicblniiL; 
p.- r j. ■=.-■■. - ■■. | . i ■ zulaBt, so befostijrt, dal.i seine Kugel rtiva 

in mittlerer Hohe im (Me slehl. Diimil slelil 
bei einern rioblig gebanlon Apparat das 
Thermometer audi el wa in der Mil I e y.wiselien 
Tiegelaehse uml Wand. 

Die 10 mm lango Ziindfla e steht bei 

der Priifung " u Winkel von la" nneh union; 
sie wird durch SoliwonUeu df* urn eine hnrb 
zontale.Vcliso drclibaren /iindrolii'os von tibou 
herab dor Mille der c'iiubei'l'liielie geimlioi-t . 
Kine Hin- und llorbewcpuit; fiudel nielli 
stall. Dor rudil ifi<" Abslnnd der Kluninio inn 
<ler Obcrflaeho isl oin fiir allenml durch 
omen him /iindrohr angobraehloii. halbkrois 
t'brniigeii Piigol, dry sieh bei iU'f i'rut'un^ nul' 
ih'n 'fiegelrand lent, siehorgosiolli . Zimi 
iSehutz des Tiogols gogon lail'lzui; ist dor 
obere Toil des Apparales mit einem Sehul/.- 
bleeli mngebon; ferner isl eine im( Selinu 
glas verseheuo Asbcslselicibe zutn Sehiii/.f 
des Boobarhlers vor der Hil/.e des I lei/, 
breimers am Dreifnl.i angcbraehl . 1 > i« > All nils 
wei.se isl die g;l<>iolio wie beini Mareussun- 
Apparat (s. S. I>">). 

c) Offerier Tie^cl iiacli Cleveland 




Abb. 45. OHener i'liutunpuuktsin-iiKT 
iler Deutsche!! Keiclishiilm. 



l>ie WOKonl Iiclisti'll 'i'eile des A ppa - 
rates sind der Melullliogol lAbb. -Id), die 
als Untorlage. i'ur den Tio.gol dieneiule Molallplatlo mil Asbosiaufiage 
(Abb. 47) und ein besomlevK geoichles Tliermoinelcr. Die Mnl.lc des Tiogcls 
unci der Uiiterlage, s. Abb. 46 mid 47; das :!()"> | 
2 mm lange, in 2° geteilte Thermometer reielil. - ■ • 

von — 6 bis + 400° und soil jiuf 2, r > mill Kin- 
tauchtiefe und folgendc niiltlere Kadentompe- 
ratureu geeielit sein : 



Abgelesene Temporatur " C 

Mittlere Temperatur des 
hcrausragenden Faden.s ° C 



100 



44 



150 



Gnfull- Linie 



!E^My.i: v ■ • ■*'" — w 



T 




■2%'f±Ji)— ~ 
Abb. 46. Ties*] zam OJevoJanrt-ApiMirul. 



^tn_J$6estschgit>e Be. 

|J p — r" * V . 



Ahfi. 47, Holiitilttttc Btmi 
<\le velund-Ainmrat. 



Man setzt den Tiegel in den Auasohnitt, der AsbostselKube ein und ln>fe«tigt 
das Thermometer halbwegs zwisehen Mitte und hmtorom Hand des Ticgol« ho, 

1 A.S.T.M.-Jber. 1929 des Comm. D 2, S. 120. 



Ziindpunkt. 67 

dali <lor Boden des QuecksilborgofaBes sicli 6,35 mm uber dem Tiegelboden befindet. 
Dunn full! man den Tiegel bei Zimmertemperatur genau bis zur Einftdlmarke itiit 
drm Versuchsol and orhitzt bis 55" unter dem erwartetcn Flammpunkt um hoch- 
stens l7°/niiii, alsdann langsamer. so dafi wahrend der Ietzten 28° die Temperatur 
nin genau 5— (>°/miii steigt. 

Die Zundflamine (Durrhniesser 4 mm, an der Spitzc ],0 mm) wird von 2 
zu 2" ■ in der Kbeno des oboren Tiegelrandes geradlinig (oder auf einotn Kroisbogon 
von mindostens 15 ein Radius) 1 see lang mitten fiber das 01 gefiihrt, bis der Flamm- 
punkt. erreieht ist. 

Zur Bestiimnung des Brennpunktes wird die Priifung in gleirher VVeiso 
forlgesetzt, bis die Dampfe mindestens 5 sec lang welter brennen. 

(1) Englische Standardmethode 2 . 

AlsApiiarat dient der Pe n sky - Mar t .e ns-Apparat, (lessen Deekel abgenommen 
mid (lurch einen auf dem Tiegelrand bofest igten Halter fur Thermometer unil 
Ziindflainine ersot/.t ist. Das Thermometer steht sehrag, so dafi die Mitte dor 
Ouocksilberkugol ill der Aclise des Tiegols, 12.7 mm unter der Einfulhnarke liegt. 
Die Ziimlflnnime. die wie beim geschlossenen Prober gestaltet ist, befindet sieh 
dauernd in der Hdlie des Tiegelrandes genau mitten iiber dem Olspiegel. 

Wiihreni! des Versuohcs ( Krliitzungstempo 10" F ■- 5.(i" C/min) wird das ()1 
ni(dit grriihrt. 

10. Ziindpunkt. 

Als Z iiiidpunkt (Zp.) oder Selbst en tzinidvingstemperatur wird 
die nicdrigste Temperatur bezeiebnet. liei der ein brennbarer 8toi'f im 
licniiseli init Sauerstoff oder Luft sicli von selbst ontzundet. Der Ziind- 
punkt ist (dieiiso wie der Flammpunkt keine absolute pbysikalisclie oder 
chomisclie Ivonstanto, somlern von der verwendeten Appara.tur und don 
Versuchsbedingungen (Druck. Luft- bzw. Sauerstoffmenge) abkangig. 

Im Uegoiisatz mini Flanimpunkt slelit der Ziindpunkt eines Oles in 
keiner Beziehuug zu seiner Dampl'spanniing, d. h. einer pliy sika lisoken 
Kigenschaft, sondern ist nielir ein Kemizeiclien der cliemiseken Zerset.z- 
liehkeit des Dies bei hoUen Teniperaturen. 

J)a die thormische Zersetzung der Ole vor allem unter Wasserstoffabspaltung 
erfolgt, sind die wassorstoffreichsten Ole, also die gesattigten Paraffinkohlen- 
uasserstoffe, arn unbestiindigsten, d. h. sie zeigen die niedrigsten Selbstentziin- 
dungspunkto (z. B. zwischen 200 und 250°, auf dem Apparat von Jentzsch be- 
stimnit), wuhrend wasserstoffarme aromatische Verbindungen (Benzol) sicli erst 
bei sehr ho hen Teniperaturen (gegen 500°) von selbst entzunden. Leicht von 
selbst entzi'mdlich sind ferncr solehe Stoffe, die, wie z. B. Terpentinol oder Athyl- 
iither, zur Bildung von Poroxydverbindungen neigen. Die Ziindpunkte der hoch- 
siedenden Krdolfraktionen (SchmierOle) liegen nieht boher, unter TJmstanden 
sugar ot was tiefcr als diejenigen der niedriger siedenden Fraktionen (Benzin, Leuoht- 
petroleum), so daB bei manchen Selimierolen Ziindpunkt und Flammpunkt fast 
zusanimenf alien. 

Die Kenntnis des Ziindpunktes ist von Interesse bei Kraftstoffen und 
Selnnieriilen fur Vorbremiungsmotoren sowie bei manchen anderen Schmier- 
dlen, z. R. fiir Luftkompressoren. Bei Kraftstoffen fiir Verbreimungsmotoren 
stelit die Hoke des Ziindpunktes in Beziehung zu ikrer Kompressionsfestig- 
keit, insofern als Stoffe von niedrigem Ziindpunkt bei lioher Kompression 
leiclit jsnm sog. „Selbst-zimdungsklopfen" neigen. Da aber die — fiir das 



1 Im Original, wo samtliehe Mafie in Zoll, alle Temperaturen in o F angegeben 
sind, von 5° zu 5° F, d. h. bei einem Temperaturanstieg von 9 — 11° F pro min 
etwa alle 30 see. : 

2 I. P. T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 57. London 1929. 
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Verhalten im Motor allein mafigebenden — Zundpunkte unter Iiohcm Druck 
anders liegen als bei Atmospbarendrack, so lassen sicli aus Ziindpunkts- 
bestimnrungen bei Atmospliarendruck nicbt oluie weiteros Scliliissr auf die 
Kompressionsfestigkeit eincs Kraftstoffes zielien. Nach Jen tzsch ' ist <■* 
jedocb. moglich, die apparativ diffizilere Bestiminung des Zundpunklcs 
unter Druck 2 dadurch zu umgehen, daG man den Ziiiidpunkt zwar bei Atmo- 
spbarendruok, aber unter Zufuhr versclriedener Sauersloffmen^on beslimmt. 

Seine Methods beruht auf der tlberlegung, dal3 pin unter Druck stehondor 
Luftraum eine groBere Sauerstoffmenge in der Raumeinheit enthait nls gewdhnliche 
atmospharische und gar erhitzte Luft, und daB dadurch die Kntzuiidtmg liegiinst igl 
wird. Dieselbe Wirkung laCt sieh bei atmospharischer Hpaninmg dun-h kiinst • 

liche Sauerstoffzufuhrung erreichon. .lent /.sc li 
setzt somit dip Ziindwirkung ehies bestiminton 
Oo-Stromes im dpr Ziindwi 

Luft unter bestimmtem Druck i: 
Das Vorhandensein dioser Paru <litilt wurdp von 
mehreren Soiten ;! bozweifelt, von NcliiH'or ■' 
bestatigt. Jcdonialls werdon die Ziindungsoigen 
sehaften eines Oles duroh Fjinheziehimg dor y.ur 
Ziindung bei verschicdenen Temporal uren er- 
forderlichen iSauerstoffmcngon nach .lent y.sch 
scharfer oharakterisiert, als durch die frithi-r 
iibliche Bestimmung der Selbstzundiingstornpo- 
ratur allein. Fiir Dioseltroibdle bedeutot dor Kin- 
fluG der Sauerstoffmenge, dat.S (Mo mit hohem 
Sauerstoffbedarf (d. h. auf die Praxis iihertrngon, 
5le, die bei gegobener Zylmdertemperulur am 
Ende des Kompressumshubes erst, bei Iiohcm 
Druck ziiilden) unter Umstiinden im Dioselmotor 
vollig versagen konnen. wenn niciit. <lie Knm- 
pression erhoht wird. MaOgebend ist, hierbei nach 
Sch&fer nicht die rein geomotri.soh orn'chnete 

„ . /"Hubvolumon | sehildlioher Ruum\ 

Kompression . I 

V schiidliehcr Rnum /' 

sondem der wahre Druck am Ende des KomprossionshubeH, der unler nnderein 
von der Drehzahl und der Drosselklappenstollung woitgohoud booiiiflul.it wird 
(s. Abb. 48). Bei gemigender Berucksichtigung diescr Faktoron durfte en moglirh 
sein, die praktische Brauchbarkeit einea Kraftst-offes. die man lusher liei tier Vit- 
schiedenartigkeit der Motorkonstruktionon nur auf (Irund von MolorverMuohou 
und aueh nur fiir den speziellen, zu den Verauehon bonutzten Motor njcht>r be- 
urteilen zu konnen glaubte, sohon nach ihrem Sauerstoffbedarf im ,) out /.Brhwhon 
Zundwertpriifer zu beurteilen. Dabei ist fiir Diosoltrolbolo z.ur K«<HtHt.i>UuiiK dor 
Ztindfahigkeit der Sauerstoffbedarf bei etwa 500° — dec niogliclmt, niodrig win 
soil — , fiir Vergasermotor-Kraitstoffe (Benzin, Benzol uhw.) zur Bourteihmg dor 
Klopffestigkeit der Sauerstoffbedarf boi etwa 30()» ■•- dor nioglii'lmt hocti win 
soil — 

_ WaLrend bei geniigend toiler Temperate die ZunUnng mumUeUmr nach 
Einbringen des Brermstoffes in den Priiiapparat orfolgt, tritt bei nicdrigcri'ii 

1 Jentzsch: Ztschr. Ver. Dtaoh. Ing. 69, 1353 (1925). 

2 Tausz u. Sehulte: ebenda 68, 574 (1924); b. aueh Hurl. Heine u. 
Wmnaoker: Ztschr. physikal. Chem. Abt. A 139, 453 (1929); H. H«ii8onb«rli: 
Diss. Techn. Hoohsoh. Breslau 1930. 

3 G. Bandte: Erdol u. Teer 6, 269 (1930); vgl. aueh A. v. Philippovieb: 
Motorenbetneb -und Maschuiensehmierung 2, 13, Boil, zu Petroleum 85, Mr. W 
(1929) sowie W. Hoff: Drskusswn zum Vortrag von Senator (folgd. FuBn.). 

* D. Sehafer: Jahrbueh 1932 Sehiffbautechn. Gea., S. 181, Vortra* 32 Haunt- 
verslg. dieser Gea., Nov. 1931. ^ ' 
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Temperature!! ein gewisser Ztindverzug auf, welcher wohl der ver- 
ringerteii Reaktionsgeschwindigkeit bei niedrigerer Temperatur entsprielit. 
M. Brunncr 1 nimmt weiterliin an, daB die primar entsteh.end.en, zur Ein- 
leitung der Ziindung erforderlichen aktiven Mol- oder Peroxyde von aktiven 
Stellen der G-efaBwand gebunden und dadurch inaktiviert werden konnten; 
erst eine weitere Mengo soleher ,,Reaktionszentren", deren Bildung natiirlich 
en tspreeli ende Zeit erfordert, wiirde dann die Explosion auslosen konnen. 
Bei solmellaufenden Dieselmotoren muB der Ziindverzug des Treiboles so 
gering wie inoglicli sein, da fur jeden Expansionskub (bei dessen Beginn 
die Ziindung eri'olgt) nur kleine Bruchteile einer Sekunde zur Verfugung 
stelien. IT in versclnedene Treibole Mnsiclitlicli dieser wichtigen Eigenscliaft 
miteiiuuuler vergleichen zu konnen, hat F. A. Foord 2 einen besonderen 
Selbstentzimdungsapparat [R.A.E. (Royal 
Aircraft Establisliinent)-Spontaneous Igni- 
tion Temperature Apparatus] konstruiert, 
bei welchem die Zeit, zwisehen Einspritzen 
des Brennstoff-Luftgemisehes (mittels einer 
Dflse, wie beim Motor selbst) und dem Bin- 
tritt der Selbstzundung auf elektriscliem 
Wege automatisoh registriert wird. Dem 
gleiehen Zweek dient ein von 0. C. Bridge- 
man und U.F.Marvin 3 benutzterApparat. 
Bestimiuungsweise. Das Prinzip der 
im La,ui'e der Zeit eutwiekelten Apparate* 
besteht durchweg darin, einen Metalltiegel 

(aus Platin oder aus nielitrostendem Stahl) unter Durehleiten von Luft oder 
Saucrstoff zu erhitzon, bei verscliiedenen Temperaturen das Untersuelmngs- 
material tropfenweise (bei festen Stoffen pulverformig) in den Tiegel ein- 
zufukren und zu beobaeliten, bei welclier niedrigsten Temperatur eine 
Explosion a,uftritt. 

Abb. 49 zoigt den Mooreschen Zundpunktspriifer in der von Wo Hers und 
Ehmeke vorbesserten Form 5 . Der aus V 2 A- Stahl hergestellte Block mit tiegel- 
forraiger Aushohlung wird in einem senkrecht stehenden elektrischen Heizkorper 
erhitzt. Die Temperatur wird mit einem Thermoelement gemessen, das schrag 
unter der Aushohlung eingefiihrt wird. 

Der „Zundwortpmfer" von Jentzsch 6 -, Abb. 50, enthalt in sehr handlicher 
Zusammonstellung auBor dom in einen elektrischen Ofen eingebauten Tiegel aus 
V 2 A-Stahl, welehor 3 mit Sauerstoffzuflihrungsrohren versehene, 15 mm weite, 
40 mm tiofo Ziindkammern und eine Thermometerkammer (ohne Sauerstoffzufuh- 
rung) besitzt, eine Binriehtung zur Begulierung, Messung und Trocknung des 
Sauerstoffstromes, sowio einen Kegulierwiderstand fur don Heizstrom. Br hat 
vor anderon Gerilton den Vorzug, dafi der eingebrachte Brennstoff in dem offenen 
Tiegel dauornd siohtbar bleibt. 




Abb. 4i). Verbesserter II o o r e scher 
Ztindpunktspriifer. 



i M. Brunnor: Helv. Chim. Acta 12, 295 (1929). 

a F. A. Foord: Journ. I.P.T. 18, 533 (1932). 

3 O. C. Bridgeman u. C. F. Marvin: Ind. engin. Chem. 20, 1219 (1928). 

* Holm: Ztschr. angew. Chem. 26, 273 (1913); Constam u. Schlaepfer: 
Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 57, 1491 (1913); Moore: Journ. chem. Soc. Lond. 1917, 
109;Wollers u. Ehmeke: Kruppsche Monatsh. 2, 1(1921); Tauss u. Schulte: 
Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 68, 574 (1924); Jentzsch: ebenda 69, 1353 (1925). 

6 Hersteller: F. Krupp A.-G., Essen. 

« Hersteller: Julius Peters, Berlin NW 21, Stromstr. 39. 
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Der aus einer Bombe mittels ernes Reduzierventils mit gonau 1 atii i*tit nom - 
mene Sauerstoffstrom wird dureh das Feinregulierventil so eingostellt. dal.i it den 
Blasenzahler mit einer bestimmten Blasenzahl pro Minute (■/.. H. tiO ."> eem <(.,) 
passiert. Nach Trooknung in dem Chlorealciumtunn wird tier Kauei-slot'f dureh 
ein vertikales Rohr in die Mitte des elektrischen Ofens eingoloilet und gelimgt .so. 
gentigend vorgewarmt, dureh Verteilungskanale in die drei Zundkamnioni. In die 
4. Kammer wird ein Thermometer aus sehwer schmelzlmrom I'dase ( Mcl.U.ercirh 

200 bis 585°, Teilung in y° C) oder ein Thermoelement eingcsoly.t . 

Urn eine Verunreinigung der Zundkammern durcli unvorbrannte Olre.ste. K"ks 
usw. zu verhindern, laBt man den Breimstoff nieht uiiinil t<dh;ir "ill" don linden 
der Ztlndkammer fallen, sondern setzt vor dem Kintropfon des Oles klcino Ver 
gasungsteller aus nichtrostendem Stahl in die Kainmoni ein: ilic Teller uerdeu 

Aufsicht aufdenTiegel 

Thermomeferkammer 



kammei 




Zundtieget \ 



I 



Eingabekammer 

~Z -Thermometer 
it. 



f A/{//- 



WdS 



V//////, 
Of en 1 ^Vergasungsfeller 




Sauerstofr 
eirrtritf 



Abb. ;">(). Zi'mdweri priifer n;ich .) en lz.se h. 



nach dem Zttndversuch mit der Pinzefcte herausgononunen und grgen frisehe Teller 
ausgewechselt, wodurch gleichzeitig Rosto sehweror Verbrennungsgnso aus der 
Kammer entfernt werden. Da diese Gase audi in die Nobonkanimcrn drmjjen, 
werden die hierin befindlichen Vergasungsteller gleielifalls y.ur Spuiuntr mchrl'arh 
angehoben. 

Zur Aufnahme einer Selbstziindungskurve verfiiiui. man 1'nlgendenuid.ion : 
Zunachst heizt man den elektrischon Ofen dureh Volloinsehnlton des Slromes 
(ohne Widerstand) stark an, bis die Tcmporatur auf et.wa 100" unterlmlb des ervvar 
teten Selbstziindungspunktes gestiegen ist; dann rogolt man mil Mm des Yoiwlmlt 
widerstandes den Temperaturanstieg auf otwa 10°/min und Htelll <ien .Siim-rstnt'i' 
strom auf 300 Blasen/min ein. Bei schwerer entziindlichen Stoffeu erhdltt man die 
Blasenzahl entspreehend. VonSzuJ) 11 gibt man nun jo I Tropl'on des l'idersuehuni;s 
materials mit Pipette oder Glasstab in die. mittloro Ziindkurnmor (Vergasungsteller 
jedesmal auswechseln und mehrfach Spulhuh ausfiihren!), bis die orsto Kelhsi 
zundung auftritt. Hieranf sehaltet man den Strom aus und hcI//,( die Breunstot'f 
zugabe bei fallender Temperatur in Zwiaehenraumon von otwa ;$0 nee fort, bis die 
Selbstzttndungen aufhoren. Dann sehaltet man den Strom winder ein und steigert 
nun die Temperatur unter weiterer Stoffzugabo langsaiiior (2— :$»/mm), bin wioder 
Selbstziindung erfolgt. Die so ermittelte Tomporatur ist. der u n t o r c Sel 1ml tiiii - 
dungspunkt oder Ziindpunkt (Zp u ) des Bronnstoffos. 

: AnsehlieSend bestimmt man den oboron Ziindpunkt, indotn man <li>u Ofen 
wieder stark anheizt und die Pruning bei vollstandig abgostell torn HauerHtnff. 
strom bis zum Eintritt der Zundung (meist iiber 500") foi'f«otzt. Dami Htellt man 
auchdie Heizung ab und priift bei fallender Temperatur von 10 zu 10" wetter. 
Die niedrigste Temperatur, bei weleher hierbei (ohne Sauerstoffzufuhr) noch HclM- 
zundung auftritt, ist der obere Selbstzundungspunkt {Zp„). 



Ztindpunkt. 
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Weitere Punkte der Selbstziindungskurven (Beispiele soleher Kurven s. Abb. 51) 
erhalt man, indem man bei verschiedenen, konstant eingestellten Sauorstoffblasen- 
zahlen, z. B. 20, 40, (iO, 80 und 100 Blasen/min, zunachst bei steigender Tempe- 
ratur bis zum Auftreten der Zi'mdung priift, hie'rauf die Heizung abstellt und die 
Priifung bei fallender Temperatur von 20 zu 20° bis zum Ausbleiben der Ziindung 
fort.set.zt. Manehe Stoffe, unit zwar naeh den bisherigen Erfahrungen vorzugsweise 
sole-he, die iiberwiegend aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen bestehen (vgl. 
Abb. 51, Kurve 2, 3, ">, ti and 8), ferner aueh Athylather, zeigen hierbei eine sehr 
eharakteristisehe Ziindungsliieke (Jentzschsches Phanomen): z. B. gab das 
Benzin ,.b" (Kurvp 3) bei 80 Sauerstoffblasen pro Minute Ziindungen von 540fallend 
bis 460", dann setzten die Ziin- 
dungen von 460 320" aus, 

nm bei 320 -2!l<>" wieder auf- 
zutreten. 

Zur Pest st ellung et - 
waiger Z iind ungsliieken 
inul.1 man, wenn bei fallender 
Teniporatur iu\d einer be- 
stiimnten Plasenzahl die Ziin- 
dung zum ersten Male aus- 
geblieben ist. die Priifung bei 
weiter sinkender Temperatur 
fortsetzen, bis entweder crneiit 
Ziindungen auftreten oiler <\vv 
untere Ziindpunkt erreieht ist. 
Kiir die Stoffe mit Ziindungs- 
liieke ist nieht allein del - nied- 
rige Sauerstoffbedarf (Blasen- 
zahl t>) beim untereu Ziind- 
pnnkt . sondern ebensosehr 
die grolie Npaime zvvisehen 
Zpn untl Z/'ii rharakteristiseh. 
Naeli .lentzseh li'iGt sieh 
daber aus deni Ausdruek 

(Zp,, Z,>„)!(h-y 1) 

(von Jentzseh ,,Keunziind- 
wert'' -/?/,• genannt) erkennen, 
ob der bet reffende Sf.off eine 
Ziindungslueke bat. oder nieht. 
1m ersteren Fa,Il liegt ^/,. iiber 1, 

im letztereu damn tor. Allgomein sollen alle Kohlenwasserstoffe, deren Wasser- 
stoffgehalt das Verhaltnis H 8 : C 5 uberschreitet, Z]{ > 1 und somit eino Ziindungs- 
liieke aufweisen. (I'ur sauerstoffhaltige Korper gilt diese Kegel nicht ohne weiteres, 
da zwar At.byliitber C 4 Hi eine Ziindliieke hat, Alkohol C 2 H<;0 aber nieht.) 

Tahelle 15 zeigt zuiu .. _, , r . .. , 

Tabelle 15. llammpunkte und Zundpunkte 




SW 360 fZO WO 500 5W SWC620 
fielbstzundungstemperafi/ren 
Selbstzi'uuluugskurveii nacti .Tentzweh. 
! und 3 Benzin, i Phonoliil, :"> Potroloum, 
(i I'uswisehe.s e;asi>l, 7 Troibol aus 8teiiikokle;i(.eer, 
H (Igl. aus Braunkohlotiteer, i) Methylalkohol, 



A I 
Benzol, 



Vei'^leieh die Flannu- 
punkte (Pen sky -Mar- 
tens) einiger Brenn- 
stol'i'e sowie die, oberen 
tuul unteren Zuudpunktc 
nebst zugehorigen riicd- 
rigsto.n Blasonzahlen l 
(SeJunicrole vgl. H. !J28). 
Besonders niedrig ist 
der untere Ztindpunkt 
des Athylatliers (200° 
bei SOOBlasen). 



einiger flilssiger Brennstoffe. 



Bromistofi: 



Normalbenzin . . . 
Motorenbenzin . . . 
BV-Motorenbenzol 

Spiritus den 

Petroleum 

Dieseltreibol .... 
Braunkohlenteerheizol 





1? 


■SSg 


—26 


300 


96 


22 


290 


36 


— 10 


540 


160 


+ 12 


400 


276 


+ 52 


290 


22 


+ 74 


268 


35 


+ 78 


285 
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540 
680 
485 
500 

560 



Jentzsch: Flussige Brennstoffe, S. 98/99 u. 120/121. VDI-Verlag 1926. 
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Die mit dem Apparat von Jentzsch erhaltencn Werte werden am zweek - 
ni&Bigsten in Form der erwahnten Kurven dargestollt; die von Jentzsch 
vorgeschlagene Berechnrmg des aog. „Zundwertes" t/(b -|- 1) als Quo t ion I en 
aus Selbstziindungstemperatur t und zugehoriger kleinster Sauerstoff- 
blasenzalil 6 ist zur Charakterisie.rung der Zundungseigonseliaften niolif 
geeignet, da sowoM eine Zunahme von t wie eine solehe von ft cine Abnahme 
der Ztindneigung (und umgekelirt) bedeutet, der wahre Ziindwert also mil. t 
und & gleichzeitig wachsen oder abnehmen miiBte, wahivnd er uaoh der Formol 
von Jentzsch durcli Anderungen von t und 6 in verschiedenem Siniic beoin- 
fluBt wird l . Riehtiger ware es, das Produkt der boidcn in gleirhem Shine 
wirkenden EinfluBgroBen t (b + 1) zu bilden und, da die Zimdneigung Hues 
Stoffes ihm umgekelirt proportional ist, in cine Konsfanle zu dividioivn. 

Mit der G-roBe -;-, ,- ergaben sich z. B. ganz brauohbare Kennzifforn fiir 

t(b + l) 

die Ziindneigung. • 

Amerikanische Methode, 2 . 

Der Apparat besteht aus einem offenen KiO-cein-Erlenmeyerkolben (111 nun 
hoeh, 60 mm unterer, 28 mm oberer Durchmessor) aus Pyrexglas. der in einem 
Bade aus geschmolzenem Metall (fiir niedrige Tomponituron cine I'b-Sn-('d- 
Legierung, fur mittlere Temperaturen Pb-Sn-Legiorung |I: 1 |, fiir hohe Tompe- 
raturen Pb) durch einen Gasbrenner erhitzt wird. Das Metall wird in omen jc et wa 
13 cm hohen und weiten eisernen Topf mit random Bodoii etwa item hoeh ein- 
gefilllt; der Erlenmeyerkolben soli zu 2 / 3 seiner Hohe in das ge.sehmoly.eno Metall 
eintauchen und nirgends die Wandung des Topfes boriihn>ii. 

Man erhitzt das Bad, in dem sich em Thermoelement oder- geoignetes Thermo- 
meter befindet, auf die vermutete Selbstziindungstemperatur lies y.u unlersuehenden 
Oles und halt diese Temperatur konstant. Dann gibt man das (')l aus einer {einen 
Pipette tropfenweise in den Kolben, und zwa,r sowohl ein/.elne Tropfen wie audi 
mehrere Tropfen auf einmal. Tritt bei irgendeiner Tropfomnonge Solbsf'/.tindimg 
ein, so wiederholt man die Prilfung bei einer vim (5° tieferen Temperatur usu\, 
bis die Ziindung ausbleibt. Erhalt man bei dor ersten Priifteniporatur iiborhaupf 
keine Ziindung, so steigert man die Temperatur urn jo f>° bis znm Auftretou der 
Ziindung. 

Die Priifung erfolgt also bei Atmospharendruck , ohne dull wiUirend der 
Versuehe Luft oder Sauerstoff durch den Kolben. goleitet wird; imr /.wiseheii den 
einzelnen Brennstoffzugaben blast man einen se.hwachen Luftslrom durch den 
Kolben, urn die Dampfe und Verbronnungsgase zu en tf omen. 

11. Warmetechnische Prufungen. 

a) Spezifische Warme. 
Die in cal/g- Grad gemessene spezifische Warme <!/ eines Stoffes be! einer 
Temperatur t° gibt an, -wie viele Calorien man einom Crrannn dieses Stoffes 
zufuaren muB, urn seine Temperatur von «» auf (t + If zu Kleigern. l>a <• 
von der Temperatur abbangig ist (mit steigendcr Temperatur zuniininf), 
so muB die Bezugstemperatur angegeben werden. AuBer mit der wahren 
spezifischen Warme c t = dQjdt, d. h. der bei einer bestimmten Temperatur 
einer Temperaturanderung um dt entsprechenden Aiidenmg den W&nne- 
gehaltes Q (pro Gramm Substanz), reeb.net man audi mit der iuittler<«» 

1 Z. B. hatten bei Berechnung des Ztind-wertos nanh Jontastth oin Stoff mit 
Ztindpunkt 300° bei 60 Sauerstoffblasen pro Minute und oin solehor mit. Ziindpunkt 
500° bei 100 Blasen den gleiehen Zilndwert 5,0, obgloieh natttrlich der zweito Stoff 
bedeutend sehwerer ztindet als der erste. 

2 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D2, S. 33. 
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spczifischen Warme z-wiscien 2 verscliiedenen Temperaturen t y und t 2 (z. B. 
15 und 100°), die den (i 2 — ytcn Teil der von 1 g Substanz bei der Erwarnrang 
von tj auf t 2 ° aufgenommenen Warmemenge darstellt. 

Bei Olen, Paraffin, Fettsauren usw. interessiert praktiscb liauptsachlieh 
die mittlere spezifischc Warme, namlich zur Feststellung des gesamten 
Warme- (bzw. Kalte-) bedarfs bei der Bereclmung von Heiz- und Kiililanlagen , 
z. B. fur die Anwarmung der zu destillierenden Ole (wozu man in der Kegel 
Abdainpf oder die Warme der lieiBenDestillate bzw. der flussigenDestillations- 
riiokstande bomitzt) oder fur die Abkiililung der paraffinhaltigen Destilla,te 
zweoks Abpressung des Paraffins. 

Die waliren spczifischen Warmen bei 15° c 15 liegen bei fast alien Mineral- 
olen und Fetten (soweit bekannt) zwisclien 0,4 und 0,5 cal/g- Grad; bei 
Kolierdolen und derail Destillaten zeigt sicli dabei eine kleine, niclit ganz 
regelmaliige Abbangigkeit vom spez. Gew. und den Siedegrenzen : die 
spezifiscli leichteren bzw. niedriger siedenden Ole baben etwas holiere 
spezifiscbe Warmen, wie folgende Tabelle 16 zeigt. 



Tabelle 1(3. Spezif iseho Gowichte und spezif is che Warmen verschiedener 
Kohole und Erdolprodukte bei 15° *. 



Art des Ok* 



Rohole : 

Caddo . . . 

Oklahoma 

Texas (Golfkiiste) . . . . 

Moxiko 

Dostilluto: 

Rohbenzin 

Sehworpetroleum (Mineral 
seal oil) 

Gasol 

(galiz.) 

Transformatorol (amor.) . 
Turbincnol Gargoyle . . . 
Masehinenol (amor.) . . . 
Ruekstando 

Zylinderol (steam refined 

cylinder stock) . . . . 
Gecracktes Gasol 2 . . . . 
v. Pennsylvania-Ol . . . 

v. Midcontinent-Ol . . . . 
v. Golfki.isten-01 



<*„ 


ClE 


K/l 


oal/g • Grad. 


822 


0,450 


844 


0,464 


929 


0,430 


928 


0,440 


745 


0,4730 


826 


0,4726 


857 


0,4400 


877 


0,4120 


872 


0,4570 


873 


0,4482 


911 


0,4381 


929 


0,4335 


918 


0,4180 


997 


0,3875 


902 


0,4350 


917 


0,4360 


947 


0,4200 



Beobachter 



Bushong und Knight 
Dgl. 
Dgl. 
Dgl. 

Fortseh und Whitman 

g 
Dgl. 
Dgl. 
Kraussold 
Dgl. 
Dgl. 
Dgl. 



Fortsch und Whitman 

Dgl. 

Henderson, Ferris und 

Mellvain 



iZitiertnachH. Kraussold: Petroleum 28, Nr. 3, S. 1 (1932); s.F.W. Bushong 
u. L.L. Knight: Journ.Ind. engin. Chem. 12, 1197 (1920); A.R. Fortsoh u.W.G. 
Whitman: ebenda 18, 795 (1926); L.M.Henderson, S. W. Ferris u. J. M. 
Mellvain: ebenda, Analyt. Edit. 1, 148 (1929); ferner E. Kuklin: Journ. Russ, 
phys.-cham. Ges. [russ.] 15, 106 (1883); N. Karawajew: Petroleum 9, 1114 (1914); 
H. S. Bailey u. C.B.Edwards: Journ.Ind. engin. Chem. 12, 891(1920); Wilson 
u. Barnard: S.A.E.- Journ. 10, 65 (1922); E.H. Leslie u. J. C. Geniesse: Ind. 
engin. Chem. 10, 582 (1924); E. H. Zeitfuchs: ebenda 18, 79 (1926). 

2 Dem hohen spez. Gew. naeh offenbar Riickstand. 
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Bemerkenswert liocli (> 0,5), scliou bei gevvdhnliclier Teinperalur, isl 
die spezifiselie Warme. von fcstem Paraffin (s. S. 29!)). Die Werte dor I'Yit- 
sauren. und fetten Ole s. S. 748/49. 

Die Zunahme der wahren spezifischen Warme mil der Teinperalur kann bet 
Mineralolen in erster Naherung proportional dor Temperutursieigonmi.' gesetz: 
werden: c , = c , fl + a {t _ , (|) . 

Der Temperaturkoeffizient a ist etwa von der GroBonordnung diw Ausdolmimgs 
koeffizienten, wird aber von den verschiedenen Autoron ziomlieh vnrseluedrn 
angegeben. Den niedrigsten Wert fanden Wilson und Barnard: 

ct = 0,50 + 0,0000 (I. — 100) 
fiir Benzin und Petroleum bis 400°, den horhsten Leslie und (ioniosse: 

ct = 0,4902 + 0,001481 (t — 100) 
fiir Schmierole zwischen 40 und 140°. Bushong und Knighl und mil ilium aurh 
Eckart 1 nahmen an, daB c proportional dor absoluton Toniporalur ware, uudurch 
a variabel, und zwar abhiingig von c wiirde: 

ct = c fa ■ (t + 273)/(« + 273) ^ c,„ -| (/ - /„) ■ <■,„/(,„ i 2731; 
hiernaeh wilrde a = c/ /(/|, + 273). Eckart sueht <•,.-, selhst als Kunktinn \„ u 
d l5 darzustellen (hauptsaehlieh auf Grund der Mossimgen von Hiishnng und 
Knight) und gelangt so zu der Forme] : 

c r =. (0,7125 —0,3 105,/, s ) • 7'/2SH. 

Aueh Cragoe 2 nimmt fiir <■[.- eine Abhangigkeil von </,-, aul.ienlmi t-tin- sulrlii. 
von der chemisehen Natur des Erdols an: 

ct == Alyd Ut -|- 0,000!) (/ - 15), 

wobei fiir Naphthenbasisolo A -= 0,405, fiir Paraffin basisdlo .1 0,125, I'm- Mis. h 
ole A = 0,415 gesetzt werdon soil. 

Kraussold (I. e.), der die versebiedenen Kormoln an den Mossmigeu der in 
Fufinote 1, S.73 aufgofiihrten Autoren, audi soleben von Muhory und (in Ids I id n • 
sowie einigen eigenen Vorsuchen kontrollierle, kani zu folgenden l>iirrliselmitts- 
formoln, welche die beriicksichtigt.cn MeBwerto auf | 3"<> rirhlig \\ ardori^'beii : 

1. fiir d l& k 0,9: a). = 0,937 — 0,50 ■ ii i7l + 0,001 1 (/ - 15). 

2. fur d u s 0,9: e/ = 0,71 1 — 0,308 ■ </ 15 -|- 0,001 1 (l 15). 

Naeh diesen Formeln lassen sieh also die spezifischen Wurmen von Krdolen 
und Erdolfraktionen lediglieh auf Grund der Bestiuummg von i/ r , anniihenid lie 
rechnon. 

Die Prodnkte aus spezifiseher Warme und At. -(lew. bzw. Mol..(ieu. ergeben 
bekanntlich die Atom- bzw. Molwiirme. Da letzt.oro sieh bei I'eslen Kdrpcrn nahe/.u 
additiv aus den Atomwannen zusammcnsol.zt. ', so kiimi man fiir snloho bei !»• 
kannter Elementarzusammensetzung die Molwiimio uml snmil audi die spe/.ii'is.-he 
Warcne (bei 15°) ungefahr borechnon. Lotztcro orhiilf man. indem man die I'ro/etit ■ 
zahlen C, H, O und S mit den Eaktoren 0,0015 fiir (!, 0,023 fiir II, 0,0025 fur (). 
0,0017 fiir S multipliziert und die Produkto addiort. •"'. ,le wasserslofi'roirlior ein (")1 ist ," 
urn so hoher, je kohlenstoff- und sauerstoffreichor es isl , uni so niedrignr isl nU . win.' 
spezifisehe Warme. 

Bestimmmigmtcine. 
_ a) Naeh Graefe<\ In einer Hompolsehon Calorimelerbonibe «ird eine 1».. 
stimmte Menge ernes Korpers von bokannter Verbreinumgs\viirine •/.. H 1 1 Ci i- 
raine Cellulos e (Absorptionsblooke von Sehleicher und Htihiill. I g ' 1175 V,,l^ 

1 Eckart: Meeh. Eng. 47, 535 (1925). 

2 Cragoe: Interna*. Critical Tables 2, 151 (1927). 

- 3 Mabery u. Goldstein: Proe. Amor. Acad. 37, 539 (| <>()■>! 

* Kopp: Liebigs Ann., Suppl. 3, 329 (1804/05). 
f n^ V ° n Ko PP angegebenen Atomwilrrnon botmgen fiir V I,H fur U ■> 3 
^ mn'f £ UI ' , 5 ' 4 - ^ e Fl *toren sind dureh Division <ler Atomwilnm.n dureh 
das lOOfaehe der zugehongen Atomgewiehte (12, 1, 18 und 32) oui«<ttnden. 
6 Graefe: Petroleum 2, 521 (1906/07). 
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in einem Calorimeter verbrannt, welches als Badfliissigkeit das zu untersuehende 
Ol enthiilt. Aus der Menge des angewandten Cellulose (a g), der Menge des Oles 
(I> g), deni YVa&serwerte des Calorimeters ( W) und der beobaehteten Temperatur- 
steigerung (t°) liifit sich dann naeh bekannten Gesetzen die spezifisehe Warme c 
berechnen : « • 4175 = W ■ t + b c T. 

fi) Klekt .rise-he Methode. Diese Methode wird vorzugsweise angewandt, 
besonders zur Bestimmung von c bei Temperaturen, die von der Zimmertemperatur 
orheblich abweichen ' . Durch einen Heizwiderstand (z. B. Tauehsieder), der sich 
in ilum zu untersuchenden 01 (a g) be- 
f bidet, wird ein elektriseher Strom von 
bekannter konstanler Spanming c und 
Starke ■/ cine bestimmte Zeit. z lang hin- 
diirchgesehickt. mid die Temperatur- 
orhdhung T des Calorimeters (VVasser- 
wort IV) licstimmt. Die Heizlcishmg 
wird mit genauen Millivolt- und Midi- 
amperometern gomesson, wobei ersteres 
mit (ien Kndon des Heizdrahtes zu ver- 
bunion ist. Die Berechnung der spezifi- 
sclien Warme erfolgt mil Hilfe des 
J on iescben Gcsctzos: 

(a ■ <■ -|- If) t =■■■■- 0,2.'!SS c ■ i ■ -. 

Abb. 5:2 zeigt die von Kraussold 
biMiut'/te Anordnung. Der Mantel des 
Calorimeters war Tiiit Anilin gefiillt, 
das genuu auf die Versueiistemperatur 
(■/,. B. 40" oder 110") eingestellt wurde. 
Die mit dom Beckmannthermometer d 
gemessenc Temneriit uisteiirenma v.'urde, 
wie bei ■■a!oi-ire.r; rl.-'-lie:! M"-s;mg.-!! im 
lntorosse der (Jenauigkeit iiblieli, mog- 
lieh.st niedrig (hochstens 1,5°) gehalten. 

1) ) V e r d a m p f u n g s w a r in e. 

Verdampi'uugs warme ist diejenige 
Warmomengo (ke;il), welche erforder- 
lich ist.. urn 1 kg Fliissigkeit von der 
Temperntur des Siodepunktes in 1 kg 
Damp! vou der gleiohen Temperatur 
zu verwandeln. ..Totalo Verdamp- 
i'ung.swarme" bedeutet die Warme- 
mengo, die man 1kg Fiiissigkeit von Zimmertemperatur zufnhren muC, 
nm wie in Damp!' von der Siedetemperatur zu verwandeln. Ikre Bestimimmg 
ist bei der Kinriehtung des Destillationsbetriebes zur Feststolltmg der Hciz- 
anlagen, der KuMergroBen und der Kulilwassermengen notig, wenn niclit 
nach Krfahnmgsgrmidlagen gearbeitet wird. 

Bestimmungsweise . 
a) Direkte Bestimmung 2 (Abb. 53). 

Die im Kolbon A aus 1 / 2 1 des zu untersueheaden Ols entwickelten Dampfe 
gelangon (lurch a b naeh dem doppelwandigen Raum c und von dort unter dem 

1 Kraussold: I.e., siehe Kohlrausch: Lehrbucb. der praktischen Physik, 
16. Aufl., S. 186. 1930. 

2 v. Syxiiewski: Ztschr. angew. Chem. 11, 621 (1898), verbessert von der P.T.R. 




Abb. .">2. Apparatur zur Bestimmung der 

si>eziJ:ischen Warme. auf elektrischem Wegt; 

( naeh K r a n s s o 1 ( \ ) . 
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Glasstopfen s hinweg nach der in das Wasser des Calorimeters B eingetauchten 
silbemen Rohrschlange e, in weleher sie verdichtet werden. Das Rohr h ist in 
dem weiteren Rohr a so angebracht, daB es fast auf der ganzen Strecko von don 
heiBen Dampfen der Fliissigkeit umspiilt ist, wodurch vorzeitige Kondensation 
vermieden wird. Das schrag abgeschliffene Ende des Rohres b liegt an der Wandung 
des Gefafies c an, urn Tropfenbildung und dadurch bedingtes "Oberspritzen boroits 
verdichteter Fliissigkeit in das KondensationsgefaB zu vermeiden. Vor Bogiim 
der calorimetrisehen Messung halt man das zuvor leer gewogene Kondensations- 
gefaB durch Stopfen z so lange versehlossen, bis alle Teile des Apparatus gut vor- 
gewarmt sind und durch c nur noch unverdichtete Dampfe stroiehen, bzw. wonn 
z. B. nicht eine einheitliche Substanz untersucht wird, sondem dip Verdampfungs- 
warme einer bestimmten Destillatfraktion ermittelt werden soil, bis zur Erroiohung 







Mruck- 



Abb. 53. Apparat zur Bestimmting del' VerdamplnngswUrciie. 



der gewtinsehten Anfangstemperatur. Die verdichteten Dampfe flieBen 
durch Rohr d ab. Die Temperaturen des Wassers und der Dampfe werden durch die 
Thermometer T und t gemessen. Um eine geniigende Mcngc dor Di'impFe durch 
den Kiihler oder das KondensationsgefaB zu leiten, erzeugt man init Hilfo einer 
Wasserstrahlpumpe einen Unterdruck von wenigen Millimetorn Hg; vermittels eines 
Dreiwegehahnes kann die Pumpe mit dem Ktihler oder dem KondensatioriKgefuU 
verbunden werden. Zur Regelung des Druckes bei ungleichem Arbeiten dor 1'umpo 
dient eine mit Wasser gefilllte Flasche, in die em beiderseits offenoa GluHmhr 
versehiebbar eintaucht. Man regelt zunachst bei gesehlossonom Hahn H die (!(•- 
sehwindigkeit des Saugens so, daB aus dem Glasrohr in der WaHserflaHchn im 
langsamen Tempo Luftblasen aufsteigen, verbindet dann die Pumpe mit dem 
Ktihler und bei der gewtinsehten Hohe der Anfangstemperatur der zu untor- 
suehenden Fraktion in c mit dem KondensationsgefaB, offnot H und umnittollMu- 
darauf den Stopfen z. Die Dampfe kondensieren sich minmehr in dom Sehlangon- 
rohr e, indem sie ihre Verdampfungswarme an die im Calorimeter beiindliche 
gewogene Wassermenge (etwa 1200 g) abgeben. Man stellt untor standigom Kuhron 
die Temperatursteigerung des Calorimeterwassers x feat und untorbrieht don Vor- 
sueh, -wenn entweder die Temperatur um 1 — 2" gestiegen ist odor das Thermometer 
in c das Ende der zu untersuehenden Fraktion anzeigt. Man sehlieBt hiorauf z, 
stellt die Saugpumpe und die Heizflamme ab und riihrt das Calorimoterwaswor 
noeh so lange, bis die Temperatur nicht mehr steigt. [Ftir sehr gonaue Bestimmungen 

1 Zum Sehutze des Calorimeters B gegen Warrnestrahlung setzt man eine stark© 
Asbestseheibe zwischen B und den unter dem Kolben A befindliehen Brenner. 
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muQte man alle bei der Heizwertbestimmung geschilderten Korrektionen fi'u- 
Warmeaustausch usw. (S. 83 J.) beriicksichtigen.] AnschlieBend nimmt man die 
Apparatur ausoinander, troeknet das Kondensationsgef aB auBerlieh ab und bestimmt 
durch Wagung die Menge des Kondensats. Zur Berechnung der Verdampfungs- 
warme) muB man den Wasserwert des Calorimeters keanen, den man am besten 
bei gleieh groBer eingefiillter Wassermenge dureh Verdampfung einer Substanz 
von bekannter Verdampfungswarme (z. B. Wasser = 539 cal/g) ermittelt. 

Berechnung. Es seien W der Wasserwert des mit Wasser gefiillten Calori- 
meters, t a und t e dessen Anfangs- und Endtemperaturen, t g der Siedepunkt der 
Fliissigkeit (bei nicht konstant siedenden Substanzen ihr „mittlerer" Siedepunkt, 
s. u.), e g die Menge des Kondensats, x die auf die Ausgangstemperatur t e bezogene 
„totale Verdampfungswarme". Dann ist die von dem Dampf bei seiner Konden- 
sation und Abkiihlung bis auf t c abgegebene Warmemenge q = e ■ x gleieh der 
voin Calorimeter aufgenommeneti Warmemenge q = W (t r — 1„). Also wird 

x = W (te —t„)je. 
1st die mittlere spezifisehe Warme c der Untersuchungssubstanz zwischen t e und 
t s bekannt, so ergibt sich die reine Verdampfungswarme zu x — c(tx — te). Analog 
berechnet sich der Wasserwert bei der Eiehungmit Wasserdampf zu W~c-xj(t e — 1„) 
oder, da in diesem Kalle x — c ■ (t s — t f ) = 539 cal/g, t„ — 100 und c = 1 cal/g- Grad 
ist, W --■- c (639 — t e )j(t e — t„). 

Die, to talon Verdanipfungswarmen verschiedo.ner Erdolfraktionen liegen 
zwischen 130 und 190 cal/g (vgl. auch S. 192). 

ji) Indirekto Bestimmung l aus Mol.-Gew. und Siedepunkt, (in ab- 
solvitor Temperatur). Auf Mineralolc kann man die Troutonwhe Funnel 
zur Berechnung der Verdampfungswarme anwenden, wenn man fur Mol.- 
Gew. und Siedepunkt mittlere GroBen bestimmt. Ks ist dann die Vcr- 
dainpfungawarine : w — 20 TjM. 

Das mittlere Mol.-Gew. eines C-les bestimmt man z. B. durch Auflosen von 
o g Ol in .s- g technisc-her Stearinsaure, deren Gefriorpunktskonstante A- durch 
einen Vorversuch mit einem Korper von bekanntem Mol.-Gew. festgestellt ist, 
und Messung der Gefrierpunktserniedrigung t: 

M = o ■ 100 ■ kjs ■ t. 

Zur Bestimmung des mittleren Siedepunktes destilliert man das Ol im Engler- 
Apparat (S. 161) unter Feststellung der Siedegrenzen von 10 zu 10%. Das arithme- 
tisehe Mittol dieser Temperaturen ergibt den mittleren Siedepunkt. Z. B. erhielt 
Graefe bei einem leiehten Braunkohlenteerrohol vom mittleren Mol.-Gew. 113 
folgendo Zahlcn: 

Destillat Siedebeginn 

Temperatur °C . . 124 

Destillat ,10% (50% 

Temperatur <>C . . 210 221 

Daraus folgt: mittlorer Siedepunkt = 216" C = 489° absol. Temperatur. 

Statt der von Graefe angegebenen Bestimmung des mittleren. Siedepunktes, 
die dureh Siedebeginn und Siedeende (98%-Punkt) immer Unsicherheiten einschlieBt, 
empfiehlt sich die Ermittlung der Kennziffer naeh Wa. Ostwald, die ja auch 
die mittloro Siedotemperatur, aber unter Vermeidung der angedeuteten Unsicher- 
heit erfaBt (S. 195). 

Unter Benutzung der Troutonschen Formel berechnet sich die Verdampfungs- 
warme des untersuchten Leichtrohols zu 

W = 20 TjM = 20 ■ 489/113 = 86,5 eal/g. 

Zur Berechnung der totalen Verdampfungswarme kommt hierzu noch die 
Warmemenge, die zur Erw&rmung des Oles von Zimmertemperatur (25°) auf den 
mittleren Siedepunkt (216°) erforderlioh ist; hierzu muB die mittlere spezifische 
Warme des Oles zwischen 25 und 216° bekannt sein. 

Graefe: Petroleum 5, 569 (1909). 
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c) Schmelzwarme. 

Schmelzwarme ist die zur Uberfiihrung von 1kg foster Subslanz von 
der Temperatur des Se-kmelzpmiktes in den gesclimolzenen Zu.stand ev- 
lorderliche Warmemenge, gemessen in keal/kg odor cal/g. 

Ihre Kenntnis ist fur die Bereehming dor zum Aufschinelzen von TaraH'in 
usw. erfoiderlichen Warmemenge wiektig; gelogentlich dionl, sio audi zur 
Feststellung der Beziehung zu anderen tecliniselien Eigensehal'ton von Krilol- 
produkten 1 . 

Bedimm-ungsweise . 

a) Direkte Bestimmung 2 . Man bring), eine gewogono Mengo w des ge- 
schmolzenen Korpers (Schmp. r> 0°) von der Temporal ur / in oin Kisealorimotor. 
wodurch er miter gleiehzeitigein Erstarreii auf 0" abgekiihlt wird. Dureli die hierboi 
freiwerdende Warmemenge Q wird die Eismenge M g geselunolzon, d. h. (,) SO .1/ 
(80 eal/g = Schmelzwarme des Eises). Sind <■ und <•' die spezifiscben Wiinnon 
der untersuchten Substanz im fliissigen und feston Zusland und a die Sc-limelz- 
warme, so wird Q = m[c(t — t) + it + e'r], daher o - -- 80 .17/»i- e (/ ■ ■ t) c't. 

/3) Indirekte Bestimmung. Durch Zusatz von SI often, die in der Scliinelze 
loslich, im erstarrten Stoff unloslieli sind. wird der Scbmel/.pimkt oniiedrigl . 
Diese Erniedrigung steht nach van't Hof f zur MolekuUirkonzonlral ion des Zusatzes 
in der Schmelze, der absoluten Sebnielztemperai.ur T und der Scliinol/.wiinnc II' 
in zahlenmfiBiger Beziehung. 1st I- die molekulare (Jefrierpunklsemiedrigung, so 
ergibt sich „. ^ ()<02 T > ;1 ._ 

d) Warmeleituiig. 

Das Warnieleitvermogen ist die Warmonienge, wolelie in dor Zoileinheil 
durcli den Que.rselmitt 1 qem hiudurehfliol.it, wonn senkreeht zu diesein 
Quersclinitt auf 1 em das Teiuperaturgef alio l ]ierrse!i(. Kslial die Dimension 
eal ■ cm -1 • sec, l • (trad l . 

Die Warmeleituiig der Ole s])ie]t oino Eolle bei der Wanueableilung in 
elektriselien Transformatoren, die zwecks besserer elektrisrhor Isolienmg mil 
5l gefiillt werden (s. S. 259), bei der Verwendung graphillialfiger Selmiierolo 
(s. S. 393), bei der Abkuklungsdauer der oligen Dcstillatioiisriiekstando in 
der Teehnik, bei Feststellung der Erstarruiigsgreiizen u. <lgl. 

Die Bestimmung erfolgt durch Ermittlung des 'reinporii.tiirvorla.ufs in einor 
zwischen zwei Kupferplatten von Zimmertemperatur bofindlieben diinnen Kliisnig- 
keitssehicht, wenn die untere Platte auf 0° abgekiihlt- wird 3 . 

Das Warmeleitmigsvermogen der Mineralole und fotten Ole ist durehweg 
gering, zwischen 2,2-10* (Vaselin) und 4,7,-} • 10 ' cal/em - see- • C-rad 
(Paraffin) bei Zimmertemperatur (Vergleiehsworte: Olivendl 3,9- • 10 ■', 
Ricinusol 4,25 • 10 - *, Wasser 14,3 ■ 10"*, Graphit 117 • 10 ', Rloklrolvikupl'er 
9200 • 10"*). 

e) Heizwert (Verbrenrmngswai'me). 

Die Verbrennungswarme eines Stoi'fes ist die. in Oa.Iorien (eal) bsw. 
Kilocalorien (keal) gemessene Warmemenge, welehe bei dor vollsfiindigon 
Verbrennung von 1 g bzw. 1kg (bzw. bei G-asen 1 cbm boi 0" odor 15" 
und 760 mm) des Stoi'fes zu C0 2 , H 2 0, evtl. S0 2 , N 2 usw. und Abkuhlung 

1 G. v. Kozicki u. St. v. Pilat: Chem. TJmschau Potto, ("Me, Wach«o, Harze 
24, 71 (1917). 

2 Kohlrausch: 16. Aufl., 1930. 8. 106; Oetwald-Luther, 4.Aufl., 1025. H.381. 
s Weber: Wiedemarms Ann. 10, 668 (1880); 11, 345 (1880); Kohlrauseh, 

16. Aufl., 1930. S. 200. 
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der Verbrennungsprodukte auf die Ausgangsteiupei'atur (z. B. 20° beim 
Ualorimeterversucb) frei wird. Die Mal.Seinlieiten sind denmaeb. cal/g, kcal/kg 
oiler kcal/cbm. Zur Unireclinung in das in Amerika. mid England gebrauch- 
liehe teduiisehe AViiriiiciiiii.li ..British Thermal Unit" (B.T.U.), d. h. die 
Warmemenge. die ein englisrhes Bi'iind (453,6 g) Wasser von 39,1" F (3,95° C) 
.tut' +0.1" V (4,5° (') zu (Twiirnien vermag, dienen die Beziehungon : 

I B.T.U. :- 0,252 keal; 1 keal =, 3,908 B.T.U.; 
] B.T.U. proongl.'t'fund ^ 0,f>5 eal/g; 1 B.T.U. pro KubikfuB ==.- 8,(1 keal/cbm. 

l>er tedmisch nusnutzbai-e ..Ileizwert" ist kleinev als die ealorimetrisdi 
besliimnte Vprbrennungsw:'inne. da diese dieKondensationswarnie desWasser- 
dampi'es sowie die bei der Abkiihlung der Verbremmngsprodukte sraf die 
AiiH^aiis* 4 *''!"!"''" 1 ''" 1, frehverdende Wiirniemeiig'e unil'alit, wahrend bed alien 
tcelmisdien Yerbremuingsprozessen das Wasser danipfionnig entweiclit und 
audi die Yei'bivnmmgsga.se nut Teinperutui'en > 100" abziehon. ilan be- 
zeiehnet daber die waltre Yprbrcimuiigswarme als ,,oberen", die terlmisdi 
verwertbare als ..unteren" Heizwrl l . Die Difl'erenz zwischen obcrem mid 
iiiiierein Ileizwert bercebnef sieh wie folgt : Kntliii.lt der Bivnnstoff 11' "i. 
YVassor und // ",. YVasserstoff. so betragt die totale Yerdaiupfungswarme 
des Yoi'breimmig.Mvassers (auf Ausgangsteniperat ur 20" bezogeu) 

.~>.S5 ■ ( If + i) H) eal/g. 

S'raktiseh betragt der I'litersehied zwiselien oberein und untereni Ileizwert 
iiei t'bissigen Breimstoffen lneistens 350 — (>50 cal/g, bei i'esfen Bremistoffeii 
250 300 cal g. 

Die Kenntnis des Heizweiies ist erl'orderlieh zur Bewertung soldier 
Krdbl- bzw. Teerprodukte, die als lleiz- oder Treibstoffe dienen sollen, also 
bei Benzin. Treibdl, lleizbl, (las und Koks. 

Da Wa.sserst of f von alien Elementen den hochsten Heizwert besitzt (oberer 
Heizwert 33.9 kcal/g, unterer Heizwert 28,5 kcal/g, gegeniibor 8 keai/g fiir Koblen- 
stoff), so ist der Heizwert der Erdolprodukte uni so groBer, je hdher ihr Wasser- 
stoffgehalt ist. Die miberen Boziehungen zwischen Verbrennungswarino und 
clu'iiiiselier Zusamrnensetzung werden durch Eormehi von Dulong u. a. 3 wieder- 
gegeben, naeh welcben sieh der Heizwert einer Verbindung annahemd aus der 
Element aranalyse bereehnen Iafit. Da in diesen Formeln jedoeh die versehiedenen 
nioglichen Bindungsarten der Atome, welche von EinfluG auf die Verbrennungs- 
wiirme sind, nieht. berucksichtlgt werden, so ist die direkte Bestimmung des Heiz- 
wertes im Calorimeter wesentlich zuverlassiger und daher unbedingt vorzuziehen. 

BeMvmmungswmse (filr jesie unci fltissige Stoffe) 3 . 
Der Heizwert foster und flussiger Stoffe wird durcli Verbrennung von etwa 
1 g Substanz 4 in der calorimetrisdien Boinbe mit koiuprimiertem Sauerstoff 

1 Kino Internationale Kegelung der Bezeichnungen steht noeli aus; in England 
unlerseheidet man „oberen" und „unteren" Heizwert als , , gross" und „net" calorific 
value, in Frankreich als „pouvoir ealorifique" und „pouvoir ealorifique inferieur" 
oder „valeur thermique". Vgl. Zwanglose Mitt. DVM, Mai 1931, Heft 21, S. 292. 

- Sog. „Verbandsiormel" der deutschen Ingenieure, Eormeln von Mendelejef f , 
von Sherman und Kopff, siehe z. B. H. Menzel: Theorie der Verbrennung, 
1924, 31; H. Jentzseh: Miissige Brennstoffe, S. 52. VDI-Verlag 1926. 

a Vgl. Normblatt DIN-DVM 3716, August 1931. 

4 Die Einwaage ist so zu bemessen, daB nur ein Drittel des zur Verfiigung 
stehenden Sauerstoffes verbraucbt wird und die Temperatur des Calorimeter- 
wassers tun hoehstens 2 — 3° steigt, d. h. daB 6 — 8 kcal, bei unter 200° siedenden 
Fltissigkeiten nieht fiber 6 keal entwiekelt werden. 
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bei efrsva 25 at Druek und Messung der bierbei frei werdenden Warmeim'iige 
ermittelt. Bei der angegebenen Arbeitsweise entsteht bei srfiwefelhaltigeii 
Olen nicbt, vie bei der Verbrermung an freier Luft, gasfonniges SO.,, sondern 
verdiinnte Schwefelsaure, auBerdem, wie schon bemerkt, nicht; diiinpf- 
formiges, sondern flussiges Wasser; ferner verbrennt der eiserne Zi'mddrabt 
mit. Von der gemessenen Warmemenge sind daher zur Berednmng des Ileiz- 

wertes nocli verseliiedene Alwiige 
zu maclien (s. S. 84). 

Apparatur und Arboits- 
weisc. Die von K rocker ver- 
hcsscrtc B erthe lot; -Mali lerwhc 
("jlorinieterbombc 1 (Abb. r>5) hut- 
sicli J' fir wissensrhai'tlicbe und 
ii'clinisclie Zwecke gut bewahrt ■■'-. 
Fiir halogeni'reie Subslanwn ist 
audi eine Caloriiiu'terboiubo aus 
\'oA-Sinhl geeignet, wdehe die 
leure Platinierung und den leieht 
nbspringeriden K 
fiberl'liisxig macht. 




s=^ 




.3' : 




Abb. 54. Calorimeter ziir Heizwertsbestimimmp:. 



Abb. 55. Hurt.lnilot- 

Mahlomilw CiUori- 

motcrliotiihe. 



Eine aucb gegen Halogene unempfindliche, inneti mit Fe aim- 

gekleidete, mit einer diinnen Schicht von Bromsilbor iiberzogeno 
wird von "W. Roth — audi in wesentlicli kleinorer Form al» Mikrobombo - 
empfoblen 8 . 

1 Lieferant: Jul. Peters, Berlin NW, Stromstr. 39. 

2 Siehe z. B. F. W. Hinriehsen u. S. Taczak: Mitt. M.P.A. 80, 456 (1912) 
u. 32, 291 (1914); vgl. aueh Hinriehsen: Das Materialprilfungswesen, 388. 
Aufhauser in Berl-Lunge, 8. Aufl., Bd. 2, S. 18. 1931. 

aw. Roth: Brennstoff-Chem. 4, 299 (1923); Lieferant: F. Hugershoff, Leipzig- 
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Das Calorimeter (Abb. 54} besteht aus der 280 — 320 can fassenden Verbren- 
nungsbombe A, einem in 0,01° geteilten Thermometer B, das mit der Lupe noch 
0,001° zu schatzen gestattet, dem Rtihrer C, dem eigentliohen CalorimetergefaB D 
und einem aus Eichenholz oder einem doppelwandigen, mit Wasser gef iillten kupf ernen 
Kessel bestohenden Isoliermantel J$. Die Bombe (Abb. 55) besteht aus einem 
verniekelten, innen emaillierten, mifc fest versehxaubbarem Deckel versehenen 
StahlgefaW. Der Deckel triigt in der Mitte eine Verstarkungsleiste, durch welche 
die Gaszu- und -ableitungskanale gelegt sind. Den Kanal 1, fortgesetzt durch das 
fast bis auf den Boden reiehende Platinrohr 2, benutzt man zum Einleiten des 
Sauerstoffs, den Kanal 3 zum Ableiten der Verbrennungsgase naeh vollendeter 
Verbrennung. Aufhanser ompfiehlt, nur ein Ventil fur beide Operationen zu 
benutzen und das zweite in Reserve zu halten. Beide Kanale sind durch die 
Ventilschrauben 4 und 5 verschliefibar; zu festes SehlieBen der Ventile bewirkt 
lciehfc Undichtwerdon derselben. Das Ventil, der empfindlichste Teil der Bombe, 
soil naeh Aufhanser mittels des beigegebenen kurzen Ventilstifts nur so weit 
zugedrcht werden, daB os eben schlieBt. Will man die in der Bombe befindlicho 
Luft uustrcibcn, so offnot man beim Einleiten des einer Sauerstoffflasche zu 
entnehmenden Sauerstoffs einen Augenblick die zweite Ventilschraube 5. Bevor 
mail die Bombe in das WassergefaB stellt, sind die seitlichen Leitungskanale im 
Deckel durch die Schrauben 6 und 7 zu schlicfion. Durch die Mitte des Deckels 
fiihrt der isolierte Platin- odor starke Nickel-Boldraht 8; iiber sein unteres Ende 
wird der Zi'mddraht geschlungen, der andererseits die im Platin- oder Quarzkastehen 
9 befindlicho Substanz und das Rolir 2 beriihrt. 10 und 11 sind kleine Schrauben 
zum Festklemmen des elektrisehen Leitungsdrahtes. 

Zum Ziinden benutzt man entweder einen 5 — em langen und 0,1 mm starken 
Kisendraht, der genau abzuwiigen ist, da er zu Eisonoxyd mitverbrennt, oder 
besser einen 0,1 mm starken Platin- oder Nickeldraht, bei dessen Benutzung die 
f iir den Kisendraht anzubringende Korrektur fortfallt, da er nur in der Mitte dureh- 
schmilzt, aber nicht verbrennt 1 . Man filllt etwa 5 com Wasser (auf 0,1 g gewogen) 
in die Bombe, setzt dann das mit der genau gewogenen Olmenge (etwa 1 g) 
beschickte Platiiikastehen mit dem in das Ol tauchenden Zunddraht an seine Stelle, 
versehlieBt die Bombe und leitet aus einem kaufliehen Stahlzylinder — zweck- 
maCig unter Benutzung eines Hochdruckreduzierventils - — Sauerstoff 3 ein, bis 
der Druek in der Bombe 25 at betragt. 

Man setzt die Bombe in das CalorimetergefaB, das mit einer gewogenen Monge 
(2000 — 2200 g) Wasser von Zimmertemperatur gefullt ist, und wahlt die Temperatur 
des Wassers zweckmaCig so, daB die naeh der Verbrennung erhaltene Temperatur 
etwa so viol iSbor der Zimmertemperatur liegt wie vorher darunter. 

Nachdern die Bombe einige Minuten im Calorimeter gestanden hat, wird das 
durch pjlektromotor If oder Wasserturbine betriebene Rtihrwerk in Gang gesetzt 
(etwa 60 Umdrehungen der Exzenterscheibe in 1 Minute) und die Temperatur jede 
Minute unter leichtem Klopfon des Thermometers mit einem Holzstabchen zur 
tlberwindung dor Tragheit des Queeksuberfadens abgelesen. Wenn die Temperatur 
konstant ist oder die Temperaturschwankungen wahrend 9 min 4 konstant sind 
(sog. Vorversuch), wird der elektrisehe Strom gesehlossen. Man benutzt hierzu 
entweder 2 hintereinander geschaltete Akkumulatoren oder den durch 3 — 4 parallel 
gesohaltoto Kohlenfadenlampen gedrosaelten Strom, der Lichtleitung von 110 bis 
220 Volt. Im Moment der Ztindung leuchten die Kohlenfaden blitzartig auf, um 
gleieh boim Durchbrennen des Ziinddrahts zu verloschen, so daB man mittels 
diesor Lampen die Zundung, aber aueh KurzsehluB nnd Isolationsf ehler kontrollieren 
kann. Dor ins Gliihen geratene Ztinddraht leitet alsbald die Verbrennung ein, 
welehe in. der Atmospharo des komprimierten Sauerstoffs vollstandig ist. Das 

* Naeh W. Steuer: Brennstoff-Chem. 7, 376 (1926), ist Eisendraht nicht zu 
ompfehlen, vgl. S. 84, FuBnote 2, vielmehr ist Nickeldraht der geeignetste Ersatz 
fiir Platin. 

2 Siehe z. B. L. Stuckerfc u. M. Enderli: Ztschr. Elektrochem. 19, 572 
(1913), \i. Chem.-Ztg. 37, 1288 (1913). 

3 Lin de -Sauerstoff, dagegen keiti Elektrolytsauerstoff, der wegen Wasserstoff- 
gehalts unbrauehbar ist (vgl. Steuer, 1. e.). 

* Naoh dem DIN-Blatt dauern Vor- und Nachversueh nur etwa je 6 min. 

Holdo, Kohlenwasserstoif&Ie. 7. Aufl. 6 



Physikalische und physikalisch-chemische Priifungen. 

Thermometer, das wie im Vorversuch von Minute zu Minute miter bestiindigem 
Klopfen abgelesen wird, beginnt nun sehr sohnell zu steigen (Hauptvorsuch). 
Das 3—4 Minuten nach erfolgter Zundung eintretende Temperutummxmuim 
wird daim genau abgelesen, wonach die abfallende Temperatur noeh 9 mm lang 
beobachtet wird (Naehversuch). 

Die bei der Verbrennung entstehende Wassermenge, deren lveimtms zur be- 
rechnung des unteren Heizwertes erforderlich ist, kann direkt im AnschluB an die 
calorimetrisohe Bestimmung festgestellt werden. Zu diesem Zwecke verbmdot 
man Kanal 3 der Bombe mit einem genau gewogenen Chlorcalemmrohr f, druekt 
nach vorsiehtigem Offnen der Ventilsehraube 5 durch Kanal 2 emen Strom dumb 
die Turme b seharf getroekneter Luft dureh die Bombe, die in einem HeiBluft- oder 
Olbad c auf 105" erwarmt wird (Abb. 56), und bestimmt die 
Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohres. 

Statt das Wasser in dieser Weise zu bestimmen, kann 
man es auch nnmittelbar in der Bombe mittols P 2 5 oder 
Al(OH) s absorbieren l . 

Zu diesem Zweck fullt man ein 5 cm hohes zylindrisch.es 
Korbehen aus feinem Nickeldrahtnetz, dessen Boden und Soiten- 
wande zum Sehutz gegen Herausfallen des Absorptionsmittels 
mit Asbest ausgekleidet sind, mit Al(OH) 3 oder beaser mit 



It 



P 2 5 , setzt einen Deckel, ebenfalls aus Nickeldrahtnetz, auf 



mi 



h'i 




Abb. 56. Apparatur zur Wasserbestimmung nach dom calorimetriselien Versuch. 



und wagt das Korbehen in einem groBeren Wageglase (um WiiKKwanziiihung 
w&hrend der Wagung zu verhindem). 

Sobald alles zur Heizwertbestimmung vorbereitet ist, sotzt man dun gewogenen 
Drahtkorb mittels eines Gestells aus 2 mm starkem Niokoldraht in die Bombe 
und schraubt schnell den Deckel auf; dabei muS man vermoiden, daB die AliKorp- 
tionsmittel nennenswerte Mengen Peuehtigkeit aus der Atmosphilro mifnehmen. 
Nach der Verbrennung wird die Bombe bei P 2 6 auf 1 h, boi Al(OH) 3 auf 3 h in 
ein siedendes Wasserbad hineingestellt; darauf last man sio abkuhlon, trocknel 
sie sorgfaltig, laBt den tJberdruck heraus, schraubt den Doekol ab und wiigt dun 
AbsorptionsgefaB wieder im Wageglas. Es ist ratsam, die Gowiehte nchon vurhor 
auf die Waage zu legen, damit die Wagung moglichst schnell erfolgon kann. 

Trotz der scheinbar groBeren TJmstandlichkeit der ArbeitsweiBo di'irfto 
es sich aber meist empfehlen, das bei der Verbrennung des Ql( 
Wasser in einer gesonderten Probe (etwa 0,2 g) mittels der ublickm : 
schen Elementaranalyse zu bestimmen. 

Nach Offnung der Bombe werden etwa nicht verbrannte Telle des ' 
gesammelt und gewogen; das gefundene Gewicht wird fur die Boreclmung des 
Heizwertes (s. u.) von dem ursprunglichen Gewicht des Drahtos abgezogon. 

Liegt zur TJntersuchung ein sehr fluchtiges 01 vor, das sich in dem offonon Matin - 
kastehen infolge rascher Verdunstung nicht exakt abwagen laBt, so fiillt man 

i W. Steuer: Brennstoff-Chem. 7, 379 (1926). 
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es in cine gewogene Gelatinekapsel („Capsnla operculata") ein, deren Ver- 
brennungswarme man vorher bestimmt hat 1 , und verbrennt es mit der Kapsel 
zusammen, indem man den Ziinddraht um diese mehrfach herumwindet. Bei 
der Berechnung des Heizwertes ist die der Gelatine entstammende Warmemenge 
naturlich von dem Ergebnis abzuziehen. 

Berechnung. 

1) e r W a s s e r w e r t d esOalori m e, t e r s 2 wird fiir jede Apparatur besonders 
experimentell durcli empirisclie Eiclrang bestimmt, und zwar durcli Ver- 
bremmng einer gewogenen Menge einer chemisch reinen Substanz, deren 
Verbrenntmgswarme bekannt ist 3 , x. B. Benzoesaure (6324 cal/g), Kohr- 
zucker (3949 cal/g) oder Napbthalin (9617 cal/g). 

Beispiel 4 : 

Einwaage (Benzoesaure) 0,8200 g 

Verbrannter Ziinddraht ( = Einwaage, abziiglich der unver- 

brannt gebliebenen Teile des Drahtes) 0,0190 „ 

Durch Benzoesaure erzeugte Warmemenge . 6324 • 0,82 — 5185,7 cal 
Durch Eisendraht erzeugte Warmemenge. . 1600-0,019= 30,4 „ 

Erzeugte Warmemenge insgesamt 5216,1 cal 

Gewicht des Wassers im CalorimetergefaB 2000 g 

JBeobachtete Temperaturerhohung des Calorimeterwassers . 2,201" 

Korrektion wegen Warmeaustauschs (m') 5 +0,009° 

Korrigierte Temperaturerhohung 2,210° 

Mithin Warmekapazitat des mit 2000 g Wasser gefullten 

Calorimeters 5216,1 : 2,210 = 2360 eal/Grad 

Warmekapazitat der Wasserfiillimg 2000 „ 

Demnach Warmekapazitat des Calorimeters selbst 

(Wasserwert) 360 cal/Grad 

Berichtigung wegen Warmeaustausches. Die beobaehtete Temperatur- 
erhohung des Calorimeterwassers bedarf wegen des Warmeaustausches des Calori- 
meters mit seiner Umgebung einer Korrektion («'). Ist 

«! die Anfangstemperatur beim Ha,uptversuch, 
Wo die Endtemperatur beim Hauptversuch, 
A i die mittlere minutliehe Anderung des Thermometerstandes im Vor- 

versuch (arithmetisches Mittel der 9 Temperaturdifferenzen), 
A 2 der gleiche Wert im Naehversuch, 
a eine von der Gr6Be des Apparates usw. abhangige Konstante (Ab- 
kiihlungskonstante des ganzen Calorimeters), 

claim ist die „berechnete AuBentemperatur" am Tlmfang des Calorimeters 
wahrend der ealorimetrisehen Messung u <= (A 2 ■ u x + /) x • u s ) I 0i +■ Zl 2 ) und 
die „Abkiihlungskonstante" a — (Aj + A z )j(ti 2 — Mi). 

1 Sie betrug z. B. in einem Fall 4464 cal. 

'- Nach clem DIN-Blatt 3716 soil der Wasserwert des (mit Wasser gefullten) 
Isoliermantels mindestens funfmal so groB sein wie derjenige des Calorimeter- 
gefaBes einschliefilich Bombe und Wasserfullung (5 com). 

3 Henning: Ztschr. physikal. Chem. 97, 467 (1921). Seit 1922 ist als Eieh- 
substanz international nur Benzoesaure zugelassen, deren Verbrennungswarme zu 
6324 cali5<i/g (in Luft gewogen) angenommen wurde; s. Landolt-Bornstein: 
Physik.-chem. Tabellen, 5. Aufl., 1586. In der P.T.R. werden die Calorimeter 
durch Zuftihrung einer bekannten Menge elektrischer Energie und Messung der 
hierbei auftretenden Temperaturerhohung geeioht. 

* Die praktische Ausfuhrung der Eichung ist dieselbe wie bei der eigentlichen 
Heizwertbestimmung. 

5 Siehe die bier unmittelbar folgenden Erlauterungen. 

6* 
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Nach Mecklenburg bestimmt man. die Differenzen der einzolneu im Haupl - 
versuch minutlich festgestellten Temperaturen gegenuber der berechnoton AuUen- 
temperatur (u ) und berechnet das arithmetisehe Mittel je zweier aufeinandi'r- 
folgender Temperaturdifferenzen 1 . Die Summe aller dieser urithinetisrhen 
Mittel (s), mit der oben erwahnten Abktihlungskonstante a muliipliziert. orgibt. 
die Korrektionsgrofie u', welche zu der beobachteten Tcmperaturorhohung («._, - »,) 
zu addieren ist. 

Weitere Korrektionen. Die gesamte bei der Verbrennung eines ("lies ini 
Calorimeter erzeugte Warmemenge ergibt sieh aus der boricht.igten Teniporatur- 
erhb'hung (w 2 — % + u'), multipliziert mit der Warmekapazitat, des mil Waxser 
gefiillten Calorimeters. 

Hiervon sind abzuziehen: 

1. Die beim Verbrennen des Eisendrahtos freigewordenr Wariiiemengo, <lii- 
gewohnlich mit 1600 cal pro g verbrannten Eisens (das sind bei ganz di'mm-in Ziind- 
draht 2,4 — 2,6 eal pro cm) in Ansatz gebracht wird 2 . 

2. Die bei der Bildung von verdiinnter H 2 S() 4 , aus S0 2 frei gewordeno VVnrmc- 
menge, da der Heizwert stets auf gasformigos S0 2 bozogen wird, wiihrend in ib-r 
Bombe verdimnte H 2 S0 4 gebildet wird. Um die Mango dieser letzlen>n zu !»■- 
stimmen, spirit man die Bombe quantitativ mit heiliom Wasser aux und titrierl 
die wasserige Losung naeh dem Erkalten unter Anwondung von Mothylornngo mit 
0,1-n KOH. Fiir jeden Kubikzentimeter Laugo sind 3,6 <'al von der gesamten 
Warmemenge abzuziehen (entsprechend 732,7 cal pro g H 2 SO., oder 22, f> ral/'g 
fiir jedes Prozent S im Brennstoff). Zur genauoren Bestimmung der bei der Wr- 
brennung gebildeten Schwefelsaure empfiehlt es sicli, dieso in bckannlcr Wcise 
durch Fallen mit Bariumchlorid gewichtsanalytisch zu best humeri, da sieh 
infolge der zur vollstandigen Verbrennung des Schwofels orfordorlichen Anucscii- 
heit von Luftstickstoff in der Borobe stets — auch bei stickstnfffiviom OI ct was 
Salpetersaure bildet, die bei dem titrimetrisehon Verfahreu falHehliidiorurisi' 
mitbestimmt wird. Der hiordureh verursaehte Fehler fiillt zwar bei der Ennit Hung 
des in Rede stehenden Warmeabzugs nieht morklich ins Gewicht :1 , wohl uber kommt 
er in Betracht, wenn es sieh um die Elementaranal yse eines (>li\s handi'It und 
sein Schwefelgehalt durch Verbrennung in der calorimotrisehen Bombe bestimmt 
werden soil (vgl. S. 103) 4 . 

3. Die Verdampfungswarme des bei der Verbrennung gebildeten bzw. im 
Brennstoff enthaltenen Wassers (s. o.) 

Berechnungsbeis pi?! . 

Als Beispiel fiir die Berechnungsweise und fiir eine ubersiehtJirhe Zustiininen- 

stellung aller — teils beobaohteter, teil bereehnoter Worte diene die im folgondcn 

mitgeteilte Bestimmung des Heizwertes eines Treiboles (b. Tabelle 17, S. SO). 



Gewicht des angewandten Oles (Einwaage) . . e 
Gewioht des Eisendrahts, soweit dieser verbrannte z 

Gewicht des Wassers im CalorimetergefaS . . a 
Wasserwert der Bombe b 

Warmekapazitat (a + 6) «i 



l.OIhM g 
0,0 Kill ,. 



2000 g 
328 eul/Gmd 



2328 eal/Gmd 



1 Da die arithmetischen Mittel dann alio addiort werden, fitlirfc man zwivkmnUig 
die Division durch 2 nieht an don einzelnon Summanden, sondem erst, an der 
Summe aus. 

2 Dieser Wert ist naeh Steuer: Brennstoff -Chom. 7, 376 (192(f), nngonuu 
(zu hoeh), da er fiir die Verbrennung von Ee zu Fo 2 3 gilt, w&hrond dan Emeu •zuin 
Teil nur zu FeO verbrennt. 

3 Die Bildungswarme der verdiinnten Salpetersaure aus N.„ 2 und H..O betrilgt 
nach Thomson: Thermoohem. Unters. 2, 199 (1.882), 14,91 keal/Mol, dahor 1,40 eat 
pro ccm 0,1-n Losung. Naeh Aufhauser, 1. c, ontstehen hoi oiner wio oben durch- 
gefilhrten Heizwertbestimmung etwa 3—5 ecm 0,1-n HNO a ; dio Korroktitm ist, 
also minimal. 

* steuer: Brennstoff-Chem. 7, 379 (1926), empfiehlt die Korrektionen fiir 
Bildung von H 2 80 4 und HN0 3 , die klein und ganz unsicher aeion, ftborhaupt 
nieht anzubrmgen. 



35, i 7 I a: ~f! 


4,559° 
10613,4 eal 

— 57,4 eal 


10556, eal 

10385,7 eal 
616, 8 „ 
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Beobaehteter Temperaturanstieg (u 2 — u x ) . . 4,529° 

Korrektion wegen des Warmeaustausches . . u' 0,030° 

Korrigierte Temperaturerhohung . . « 2 — u x -(- u' 

Erzeugte Warmemenge u>(u 2 — Ul + u') 

Abzug fur Zi'mddraht z ■ 1600 

Abzug wegen Umwandlung der schwefligen Saure 
in verd. Schwof elsaure 1 m s -3,6 

Verbrennungswarme von e g der Probe ... v e 

(,,oberer Heizwert") v = v c /e 

Abzug fiir Wasscrverdampf ung ~ % H 3 • 5,85 

Heizwert von 1 g der Probe („unterer Heizwert") i, 8 eal 

Nach don Vorsclirii'ten der A.S.T.M. 3 ist bei dor Hcizwertbestimmung 
no eh besonders jiuf folgende Punkte zu aehten : 

1. Zur Erzielung eines regelmafiigen Temperaturausgleichs im Calorimeter- 
wasser muB der Riihrer sehnell genug unci ganz gleiehmaBig laufen, darf aber 
andererseits nicbt so sehnell gehen, daB die Reibungswarme die. Temperatur des 
Wassers merklieh erhoht. Letzteres ist der Fall, wenn die zunachst mit der Zimmer- 
temperatur vollstiindig atisgeglichene Temperatur des Wassers durch 10 min 
langes Kiihren um mehr als 0,01° steigt. Zur Vermeidung einer Warmelibertragung 
dureh den Riihrer nach auBen wird die laolierung der im Calorimeter befindlichen 
Teile des Riihrers gegen die auBen befindlichen dureh schlechte Warmeleiter, 
z. B. durch Hart.gummi, empfohlen. 

2. Der zur Verbrenmmg benutzte Sauerstoff soil wenigstens 5% Stickstoff 
enthalton, damit eine vollstandige Verbrenmmg des Schwefels (dureh die gebildeten 
Ktickoxyde) sichergestellt wird. Fiir jedes Grarnm Substanz (Heizol) soil die Bombe 
mindestens 5 g Sauerstoff enthalten. Der Sauerstoff ist mit. Feuehtigkeit zu sattigen 
dadurch, daB vor dem Versueh etwa 0,5 rem Wasser in die Bombe gefullt worden. 
Je nach der UroBe der Bombe ist der Saucrstoffdruek zu bemossen, und zwar 
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von 300 — 350 com 
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„ 350—400 „ 


35 „ 


„ 400—450 „ 
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„ 450—500 „ 


27,5,, 


iiber 500 
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3. Der Ziindstrom soil nieht mehr als 12 Volt Spannung haben, da sich andern- 
falls unter Umstanden ein Flammenbogen bilden kann. Aus diesem Grande 
empfiehlt. sich die Einsehaltung eines Amperemeters (oder der oben erwahnten 
Gliihbimen), damit die Unterbreehung des Ztindstroms nach Verbrennen bzw. 
Durchsehmelzen des ZUnddrahtes zu erkennen ist. 

4. Wiederholungsversuche diirfen beim gleichen Beobachter um hoehstens 
0,3%, bei versehiedenen Beobaehtern um hoehstens 0,5% differieren. 

A. Euoken und L. Meyer* schlagen ein vereinfacMes Calorimeter vor, 
in welchem sehr kleine Substanzmengen (z. B. 40 mg, die mit Kieselgur 
gemischt warden) mit Sauerstoff von nur einer Atmosphare verbraruit 
werden. Die gauze Bestimnrung soil nur 10 — 12 Mimiten dauern. Eine Nach- 
prufung des Apparates von anderer Seite bleibt abzuwarten. 

1 Es -wurden 9,7 7 ecm 0,1-n KOH verbraucht: n s — 9,7 7 . 

2 Die Liebigsehe ElementaranalyBe ergab (86,2 g % C und) 105,4 6 % H 2 0. 

3 Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 242. 

* A. Eueken u. L. Meyer: Chemisohe Eabrik 1, 177, 195 (1928). 
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12. Optisehe Priifungen. 

a) Farbe. 
Colorimetrisclie Bestimmung s. S. 231 und 320. 

b) Lichtbrecbung (Refraktion). 

Der Brecliungsexponent n (auch Brechungsquotient, -koeffizient, -index 
genannt) eines Stoffes stellt das Verkaltnis der Lichtgesclrwindigkeit im 
Vakuuin zu derjenigen in dem betreffenden Stofi'e dar. Da n sowohl von 
der Wellenlange (bzw. Sclrwingungszabi) des Lichtes wie von der Versuchs- 
temperatur abluingt, sind diese beiden Faktoren anzugeben, z. B. n'". 

Der Breokungsexponent nimmt, wie das spezifische Gewicht, mit stei- 
gender Temperatur ab, und zwar in der Weise, daB die ,, spezifische Refrak- 
tion" (n — l)/d (Gladstone und Dale) bzw. (n 2 — l)/(w 2 4- 2)d (Lorenz 
und Lorentz) bei Temperaturanderungen konstant bleibt 1 . Bei Mineral- 
olen, Fetten u. dgl. betragt die Abnakme von n u zwiscken und 100° 
durckschnittlich 0,0004 pro Grad. Das Produkt aus spezifiscker Refraktion R 
und Mol.-Gew. M (bei cliemischen Individuen), die Molekularrefraktion, 
kann durch Addition der Refraktionsaquivalente fur die einzelnen Atome 
und ikre Bindungsarten bereclinet werden. Die wichtigsteu Aquivalento 
(fur die Loronz-Lorentzsche Formel) zeigt Tabelle 18. 



Tabello 18. Refraktionsaquivalente fur »i>*. 



Atom bzw. Blndungsurt 



Refrak- 
tions- 
ilqui- 
valent 



Atom bzw. Bindungsart 



Refrak- 
fcions- 
a<iui- 

valent 



C 

H 

CI (an Alkyl gebunden) 
Br ( „ „ ,. ) 

J ( „ ,. „ ) 



2,418 
1,100 
5,967 
8,865 
13,900 



O" (Carbonylsauerstoff) . 
O < (Athersauerstoff ) . . . 
0' (Hydroxylsauerstoff) . 
p (C : C-Doppelbindung) . 
p (CiC-Dreifachbindung 



2,211 
1,643 
1,525 
1,733 

2,398 



Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen zeigen eine Erho- 
hung ( E x a 1 1 a t i o n ) der Mol. -Refraktion gegeniiber dem aus den Aquivalenten 
bereckneten Wort, was fur Konstitutionsbestimmungen besonders wichtig 
ist (vgl. Elaeostearinsaure, S. 629). Fur eingehendere tkeoretische Er- 
lauterungen sei auf pkysikalische oder pliysikochemisolie LehrbiAcher ver- 
wiesen. 

Die Bestimmung von n dient bei Fetten und Wachsen sowie besonders 
bei Fettsaureindividuen, reinen Kohlenwasserstoffen u. dgl. zur raschen 
Identitats- oder Reinkeitskontrolle (s. Tabelle 28, S. 132 und Tabelle 172 f., 
S. 786), in der Mineralolanalyse zur Prufung von Treibstoffen und Losungs- 
mitteln (Benzin, Benzol, Terpentinol usw., s. S. 190), zum Nachweis von 
Harzol in Mineralschmierol und umgekehrt (S. 338) und besonders zum 
Naclrweis von Paraffinzusatzen in Ceresin (S. 475). 



1 n und d sind auf gleiche Temperatur zu beziehen. 

* Nach Landolt-Bornstein, 5. Aufl., S. 985, Tabelle 184. 
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Bestimmung. 
a) Refraktometer.von Abbe 1 . Dieses Instrument (Abb. 57) ist infol^c 
seines groBen Meflbereichs (n = 1,3-1,7), dor geringen erforderliehen 
Substanzmenge und der bequemen Temperierbarkeit der Prismen durcli 
einen Wasser- bzw. Dampfstrom 2 von allgemeinster Anwendbarkeit. Man 
milJt auf dem Apparat den Grenzwinkel der totalen Reflexion bei stivil'endem 
Lichteintritt, dessen — auf dem Teilkreis verzeiclineter - Sinus unmiUel- 

bar den Breohungsexponciitcn 
angibt. Ein besonderer Vorzug 
des Apparatus liegt in der Motf- 
liohkeit, die Dispersion durch 
eine KompensatioiiKeinrichtuiig 
aufzuheben und den Breeliungs- 
exponenteu i'iir Natriumlieht bei 
hellem Tageslieht zu bcstimmcn. 
Ilierdurch wird die Bestiminuiig 
gegenuber dem Arbcitcn im ver- 
dunkelten Kauin selir verscliarl'l 
und erleichtcrt. Naiurlich kann 
man daneben, ohne Beimtzung 
des Kompensatoi'K, auch Refrak- 
tionen bei beliebigem, ein- 
farbigen Lielit best im men. 

Man klappt (lie imtere I'rismen- 
halftenaeh Of fining don VersehliiKseK 
heruntor und reinigt bride 1'riHiiien 
mit Watte odor weicher Lrinwand 
undAther, wobei vvegon dcrweieben 
Beschaf f onhei f. des oberen Prismas 
besondere Vorsieht gclioten ist. 
Nachdom man das Instrument uuf 
die gewi'mschte Temperatur ein- 
gestellt hat, bringt mini cadge 
Tropfen 3 des zu untcrsucheiHlen 
Stoffes auf die JKlaehe lies fesl.cn 
Prismas, klappt das zwrite Prisma 
wieder herauf und befestigt es durch Drehen des VerschluUgriffes. Der Bdeucht ungs- 
spiegel wird in die richtige Lage gebracht und das Fernrobr auf das Fadenkreuz 
eingestellt. Hierauf bewegt man die Triebschraubo T, bis die untorc Hiilftc des 
Gesichtsfeldes bis zum Schnittpunkt des Fadenkreuzts dunkel eracheint . I )ie bei 
Vervrendung von Tages- oder nicht monoehromatisehom Lamponlicht auftrctenden 
farbigen Pander bringt man durch Drehen der Kompensator-Triolwehraubc M utmi 
Verschwinden, wodurch man die Grenzlinie zwisehen hell und dunkel wharf ein- 
stellen kann. 

Die Ablesung am Teilkreis S mit Hilfe der Lupe L ergibt unmittelbar den 
Brechungsexponenten des Stoffes fiir das Licht. der D-Linie bzw. das efwa 
benutzte andersfarbige Lieht bei der Versuchstemperatur. 

1 Hersteller: Carl Zeiss, Jena. 

2 Eine praktisehe Einriehtung zur Erzeugung eines konstant tomperiorten 
Wasserstromes ist in der jedem Instrument beigegebenen Gebrauehsanweisung 
beschrieben. 

3 Es ist mbglichst so viel Substanz anzuwenden, daB der Kaum zwisehen den 
beiden Prismen vollstandig damit ausgefiillt wird. Bei Gegenwart von Luftblason 
in diesem Baum entstehen keine seharfen Bilder. 




Abt>. 57. Eefraktometer von Abbe. 
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Bei besonders dunklen Olen, bei welchen die Messving im durchfallenden Licht 
kein scharfes Bild ergibt, fiihrt man die Bestimmung im reflektierten Licht aus. 
Hierzu entfernt man, wie aus der Abb. 57 ersiehtlieh, den VerschluBdeckel c von 
dem Fenster C und beleuehtet dieses mit moglichst hellem Licht, wahrend der 
Spiegel R umgedreht wird. Das Instrument ist dann so einzustellen, daB die obere 
Halfte des Geaichtsfeldes dunkler erscheint. Die Helligkeitsunterschiede sind nur 
schwach; die Grenzlinie ist jedoeh beim Bewegen der Triebschraube deutlich 
genug zu erkennen, daB die dritte Dezimale des Brechungsexponenten mit Sicher- 
heit abgelesen werden kann. 

Dispersion. Man liest an der Marke Z diejenige Stellung der Teiltrommel 
ab, bei welcher der farbige Saum an der Grenzlinie von Licht und Schatten voll- 
standig verschwunden ist. Aus der so erhaltenen Zahl z kann mit Hilfe einer dem 
Instrument beigegebenen Dispersionstaf el die Dispersion ng- — n a berechnet werden. 

Durch Vcrbindung dieser Zahl mit dem Wert m, kann man die sog. ,,mittlere 
Dispersion" («./.■ — n,<)j(nn — 1) oder — da sich hierbei sehr kleine, wenig an- 
schauliehe Zahlen ergeben — besser den reziproken Wert, die Abbosehe Zahl 
(»„ — 1 )/(«;■■ — »■<■) boreohnen. Bei manchen Fetten, z. B. chinesischem Holzol, 
hat diese Abbosehe Zahl bereits einen gewissen analytischen Wert (S. 751), bei 
Mineralolen fehlen bisher umfangreichere experimentelle Unterlagen, welehe erst 
eine analytisehe Auswertung der Dispersionsbestimmung ermoglichen wiirden 1 . 

Beim Wegstellon des sogleieh naeh Benutzung gereinigten Kefrakto meters ist 
ein Stuck Filtrierpapier zwischen die Prismenflachen zu legen. 

Prlifung des Ref raktometers auf richtige Einstellung. Die Stellung 
auf dem Teilkreise der Marke ist richtig, wenn destilliertes Wasser bei 18° im 
Mittel aus mehreren Ablesungen tin = 1,3330 sowie das dem Apparat beigegebene 
Normalplattchons soinen richtigen Exponenten er- 
gibt. Z weeks etwa notwendig werdender Neu- 
justierung stellt man, wahrend das Justierplattehen 
auf das teste Prisma aufgelegt ist, den Index genau 
auf den in dem Plattchen eingravierten Wert n„ 
ein, setzt dann den Uhrschli'issel auf den kleinen 
Vierkant V und dreht so lange, bis die Grenzlinie 
duroh den Sehnittpunkt des Fadenkreuzes lauft. 
SchlieBlieh priift man die neue Justierung mehr- 
mals mit dem Justierplattehen und mit destilliertem 
Wasser. 

fi) Das Zeisssche Butterrefraktometer 
(Abb. 58) ist dem Abbesciien Refraktometer in 
der Konstruktion der heizbaren Prismen selir 
ohnlich, hat .jedoeh, seinem Spezialzweck ent- 
sprecheml, einen viel kleineren MeBbereieh 
(1,4179-1,4922), so daiJ z. B. chinesisehes Holz- 
ol, viele Miueralole, Harzole, Benzol u. dgl. 
(rif, > 1,5) bei gewoknlicher Temperatur nicht 

gepruft werden kdimen. In vielen Fallen kann man sich aber durch Aus- 
fuhrung der Messung bei hoherer Temperatur helfen, da z. B. durch Steige- 
rung der Temperatur von 20 auf 100° bei den meisten Olen n D um etwa 
80 ■ 0,0(104 = 0,032 kleiner wird und dadurch meist noch in den MeBbereich 
des Instruments fallt. Ein Nachteil gegeniiber dem Abbe -Refraktometer 
ist das Fehlen einer regulierbaren Kompensationseinrichtung i'tir die Dis- 
persion. Das Instrument ist so eingerichtet, daB die Dispersion des reinen 
Butterfettes (bei Verwendung von weifiem Licht) gerade aufgehoben wird 




Butterrelraktometer 
von Zeiss. 



1 Vgl. F. Lowe: Optische Messungen des Chemikers und Mediziners, S. 86 f. 
Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1925; Darmois: Compt. rend. Acad. 
Sci. 171, 952 (1920); E. Eiehwald: Mineralble, S. 137. Dresden u. Leipzig: Theodor 
Steinkopff 1925. 
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imd die Brechung fur die D-Linie direkt bestimmt werden kann; boi alien 
Olen mit anderer Dispersion rmiB aber jNTa-Lickt benutzt werden. (Cher 
das Auftreten farbiger Bander bei der Butteruntersuchung vgl. S. 810.) 

Die Liehtbrechung wird nicht als Breehungsexponent an einem Toilkreis al>- 
gelesen, sondem es wird nur die fur die versohiedenen Substanzen weehselnde und 
eharakteristisehe Lage der Grenze zvrischen dem hellen und dem dunklen Toilo 
des Gesiohtsfeldes auf einer in dem Fernrohr befindlichen empirisehen, von — 5 
bis + 105 eingeteilten Okularskala abgelesen. Aus Tabelle 19 sind die den Skalen- 
teilen entsprechenden Werte des Breehungsexponent en n,, zu entnehmen. 



Tabelle 19. XJmrechnung von Sk 


alenteilen in 


Breehun 


gsoxr 


OHOIltvil. 


Is 

00 


n D 


3 a 
03 


«n 


is 

3 '53 
03 


«/i 


S— 1 

02 


>h> 




»!. 


— 5 


1,4179 


18 


1,4362 


41 


1,4531 


64 


1 ,4685 


87 


I.4S24 


— 4 


1,4188 


19 


1,4370 


42 


1,4538 


65 


1,4691 


8S 


l,4S2(t 


— 3 


1,4196 


20 


1,4377 


43 


1,4545 


66 


1,4698 


89 


1,4835 


— 2 


1,4204 


21 


1,4385 


44 


1,4552 


67 


1,4704 


90 


1,4840 


— 1 


1,4212 


22 


1,4392 


45 


1,4559 


68 


1,4710 


91 


1 .4846 





1,4220 


23 


1,4400 


46 


1,4566 


69 


1,4717 


92 


1 ,485 1 


1 


1,4228 


24 


1,4408 


47 


1,4573 


70 


1,4723 


93 


1,4857 


2 


1,4236 


25 


1,4415 


48 


1,4580 


71 


1,4729 


94 


1,4862 


3 


1,4244 


26 


1,4423 


49 


1,4587 


72 


1,4736 


95 


1,4868 


4 


1,4252 


27 


1,4430 


50 


1,4593 


73 


1,4742 


96 


1,4873 


5 


1,4260 


28 


1,4438 


51 


1,4600 


74 


1,4748 


97 


1,4879 


6 


1,4268 


29 


1,4445 


52. 


1,4607 


75 


1,4754 


98 


1 ,4884 


7 


1,4276 


30 


1,4452 


53 


1,4613 


76 


1,4760 


99 


1,4890 


8 


1,4284 


31 


1,4460 


54 


1,4620 


77 


1,4766 


100 


1.-1895 


9 


1,4292 


32 


1,4467 


55 


1,4626 


78 


1,4772 


101 


1,4901 


10 


1,4300 


33 


1,4474 


56 


1,4633 


79 


1,4778 


102 


1,4906 


11 


1,4308 


34 


1,4481 


57 


1,4640 


SO 


1,4783 


103 


1,4912 


12 


1,4316 


35 


1,4488 


58 


1,4646 


81 


1,4789 


104 


1,4917 


13 


1,4324 


36 


1,4495 


59 


1,4653 


82 


1,4795 


105 


1,4922 


14 


1,4331 


37 


1,4502 


60 


1,4659 


83 


1,4801 






15 


1,4339 


38 


1,4510 


61 


1,4666 


84 


1,4807 






16 


1,4347 


39 


1,4517 


62 


1,4672 


85 


1.4812 






17 


1,4354 


40 


1,4525 


63 


1,4679 


86 


1,4818 







o) Optische Aktivitat (Polarisation). 
Die meisten Mineralole und fetten Ole sind optiscli inuktiv Imv. nur 
hr schwack aktiv, z. B. drehen Mineralole nacli alteren Priifungen urn 
bis + 1,2°, vereinzelt bis + 3,1°; die Drehuug steigt im allgemeinen mil. 
dem Siedepunkt. tfber die Beziekungen der optischen Aktivitat der Krdole 
zu deren Entstehung siehe S. 150, fiber die optische Aktivitftt der Fette 
und Fettbestandteile S. 749. Cliarakteristiscb bock ist die spezii'iwke Dre- 
bung des Terpentinols (S. 610), des Kolopboniums, (Abietinsfiure, S. fill) 
und der Hawole 1 . 

Die optische Drebung wird auf dem einfachen Laurentsehen Ilalb- 
sctattenapparat oder dem genauere und bequemere Ablesungen gestn1 tender, 
Apparat von Lippieh-Landolt (Abb. 59 und 60) bestimmt. 

1 Theoretische Betrachtungen fiber die Zurfiekfuhrung der Polarisation auf nine) 
Doppelbreehung s. W. Kuhn: Ber. 63, 190 (1930). 
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Eine diinne, aus einem Krystall von Kaliumdichromat gesehliffene Platte a 
(oder eine 3 cm dieke Schicht gesattigter K a Cr 2 7 -L6sung) dient als Strahlenfilter; 
zwei doppeltbreehende Kalkspatprismen b dienen als Polarisator und konnen mit 
Hilfe eines Hebels in ihrer Fassung um einen kleinen Winkel zur Veranderung 
der Empfindlichkeit gedreht werden; dann folgen 2 Doppelprismen 6, welche je 




Abb. 59. Polarisationsapparat von Lippioh-Landolt. 

em Drittel des Kreises bedecken und einen Spalt in der Mitte frei lassen, sowie 
die Fliissigkeitsrohre d, das Nicolsche Prisma e als Analysator und 4, ein kleines 
Fernrohr bildende Linsen / und g. 

Der Analysator des Landolt-Lippichsohen Apparates und die mifc der 
Hiilse desselben verbundene, in 0,25° geteilte Kreisseheibe D (Abb. 59) sind dreh- 





a 



Abb. BO. Optisehe ElnrioMuiig des Llppich-Landoltschen Polarisatlonsapparats. 

bar mittels des Hebels g fttr groBere Verschiebungen und mittels der Sehraube m 
fur feine Einstellung. Die Sehraube k dient zum Festklemmen der Kreisseheibe D. 
Die durch die Lupen I zu betraohtenden Nonien ermoglichen Ablesung von 0,01°. 
Bei der Ablesung bestimmt man zunachst, wieviel ganze bzw. viertel Grade 
den Nullpunkt des Nonius passiert haben; dies seien z.B. 9 3 / 4 ° = 9,75°; der Null- 
punkt des Nonius steht also zwisohen diesem und dem 10. Gradstrich; den 
fehlenden Bruohteil dieses Viertelgrades zeigt derjenige Noniusstrich an, weleher 
mit irgendeinem Strioh der Kreisteilung zusammeniallt; ist dies z. B. der 9. Strioh, 
so betragt die Drehung noch 0,09" mehr; die Gesamtablesung betragt mithin 
9,750 -|_ 0,09° =. 9,84°. Als Iichtquelle dient eine am besten dureh Borax (am 
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Magnesiastabehen) erzeugte Natriumflamme, die z. B. bei den Apparaten dor Firma 
Schmidt & Haenseh 40 cm von der zwisohen a und b (Abb. (i0) befindlichon 
Beleuchtungslinse entfernt sein soil. Besonders intensives, far dio Polarisation 
dunkler Flussigkeiten geeignetes Licht erhalt man mit einer Natriumnitritflammo i, 
einer durch elektrolytisch zersetzte Natronlauge gefarbten Leuchtgas-.Sauerst.off- 
Flamme 2 , sowie vor allem mit der elektrisehen Natriumlampe von Zeiss :i . 

Filllung der Fliissigkeitsrohren. Je nach Durchsichtigkeit dor zu untor- 
suchenden Fliissigkeit nimmt man langere oder kurzere, bcidorsoHs dnrch plan- 
parallele Platten verschlieBbare Fliissigkeitsrohren, gewohnlieh 0,5-, 1- odor 2-ilm- 
Kohre, deren Lange mittels Schublehre auf 0,1 mm genau bestimmt wird. Ileim 
SchlieBen der Rohre sind Luftblasen in der fur die Messung in Betraeht koinmendcn 
Fltjssigkeitsschicht sorgfaltig zu vermeiden, was am leiehtesten hoi oinseitig or- 
•weiterten Rohren zu erreichen ist. 

Nullstellung (im verdunkelten Zimmer). Als Nullstellung gilt dio Kin- 
stellung, bei welcher beide Halften des Gesiehtsfeldes gleiohmiiBig groBte Dunkcl- 
heit zeigen (gekreuzte Nieols), da bei dieser Stellung dio goringsle Vori'uiderung 
der Einstellung sofort deutliche Helligkeitsunterschiede dor boidon (icsiehtsfeld- 
halften bewirkt. 

Ablenkungswinkel a. Die mit der zu imtersuchenden Klussigkeit gcfullte 
und zur Temperierung kurze Zeit in der Nahe des Apparats aufbovvahrto Rohre 
wird naeh Ermittlung der Nullstellung eingelegt. Erseheint jolzt eino Hiilfto dos 
Gesiehtsfeldes dunkler als die andere, so wird der Analysator vorstellt. bis das 
ganze Gesiehtsfeld wieder gleichmafiig dunkel ist 4 (Mittelwort aus niehrercn Kinzol- 
einstellungen). Die GroBe des Drehungswinkels ergibt sich aus dor Difforoiiz der 
mit und ohne Fliissigkeitsrohr gefundonen Mittelwerte, und zwar zoigt eino Drehung 
des Analysators im Sinne des Uhrzeigers Rechtsdrehung an. 

Bei dem Lippieh- Apparat, der nur in einer Richtung bis | 3<HI" gcteilt 
ist, ergibt sich der Wert einer Linksdrehung durch Subtraktion des abgolosonon 
Wertes von 360°, z. B. +338° entsprieht -—22°. Da die Einstollung sich boi 
Drehung ran 180° nicht andert, so ist auch -f- 158° — — 22°. 1st man im Zwoifol, 
ob ein abgelesener Drehungswert, z. B. von + 70° bzw. + 250", in Wahrhoit 
einer Rechtsdrehung von 70° oder einer Linksdrehung von 110" entsprieht, so 
wiederholt man die Messung mit einem Rohr von der halbcn Lange dos zuerst 
benutzten; im ersten Fall muB sieh hierbei eine Drehung von -) --35" odor -| 21")" 
im zweiten eine solche von — 55" = +125" oder +305° ergeben. 

Dtmkle Ole oder feste Stoffe (Cholesterin usw.) werdon zur Priifung in oinoni 
wasserhellen indifferenten Mineralol oder in einem indifforenten L6suiigstnit(ol 
wie Petroleumbenzin, Benzol usw. gelost, wobei die Art des Losungsmittols onion 
gewissen, noch nieht naher erforsehten EinfluB auf die <!rol.le der spczifisehen 
Drehung besitzt (vgl. S. 750). 

Bereehnung. Ist a der abgelesene Drohungswinkol boi / dm Lungo dos 
Beobachtungsrohres, so wird die spezifische Drehung 

1. bei unverdunnten Flussigkeiten vom spozifisehen Gowicht <l 

[a] = oc/rf • I, 

2. bei p%igen Lfisungen (pg Substanz in 100 g Losung vom spoz. (Sow. d) 

[a] = 100 oc/tf, ■ p ■ I, 

3. bei Losungen von der Konzentration c% (eg Substanz in 100 coin Losung) 

[aj = 100a/c-Z. 

13. Elektrische Priifangen. 

Bei Mineraiolen liaben bislier folgende elektrische Kiguiselijifton Boaoh- 
tunggefunden: Leitfahigkeit (beiWaschbenzinon, Isolierolon tmd Sclunior- 
mitteln ftir G-leitkontakte), D urchsclilagsf estigkei t (bei iKoHerolm), 

1 C. Neuberg: Biochem. Ztschr. 24, 423 (1910). 

2 Beckmann: Chem.-Ztg. 36, 587 (1912); Ztschr. angew. Chem. 25, 1515 (HU2). 

3 M. Reger: Ztschr. Instrumentenkde. 51, 472 (1931). 

* Nach Einlegen des gefiillten Rohres muB in der Regel das Okular zur Er- 
ziehmg eines seharfen Bildes neu eingestellt werden. 



Elektrisehe Prufungen. 93 

elektrisclie Erregbarkeit (bei Wasckbenzinen oder Durchlaufen von 
Benzin durcli Metallrohren), Dielektrizitatskonstante (bei wissen- 
schaftliehen Untersuchungen iiber die Dieke von Schmierschickten). Bei 
Fetten spielen elektrisclie Eigenschaften bislier praktisck kerne Rolle, wenn 
aueh Leitfahigkeiten der Fettsauren und Fettsaure-anhydride zu wissen- 
sckaftlichen Zwecken melirfaek gepruft wurden (vgl. S. 681 und 752). 

a) Leitfahigkeit 1 . 

Die elektrisclie Leitfahigkeit eines Korpers ist gleicb. dem reziproken 
Wert seines Widerstandes und damit, wie dieser, von der zufalligen Form des 
Korpers abkangig. Um eine reine Stofi'eigenscliaft zu erhalten, bezielit man 
beide Grofien auf die Einheitsform, den „Zentimeterwiirfel", und nennt 
dementsprechend die so definierte, iu reziproken Ohm pro Zentimeter 
(cm -1 -Q~ x ) gemessene. Leitfahigkeit x die „spezifiscke" Leitfahigkeit, ihren 
reziproken Wert, d. h. den Widerstand einer Saule von 1 cm Lange und 
1 cm 2 Querschnitt, in weloher die Stromung uberall parallel der Langsrich- 
tung erfolgt, den ,,spezifisehen Widerstand" o. 

Der Widerstand eines zylindrischen Stiickes bzw. Toiles einer Fliissig- 
keit von der Lange I und dem Querschnitt q ist somit 

E = a- Ijq. 
Da 11 durcli das Ohmsche Gesetz B = E/I definiert ist (E = Potentialdiffe- 
renz zwisehen den Euden des Leiters, I = Btromstarke), so ist 
a = q ■ Rjl = q ■ Ejl ■ I und x = I- Ijq- E. 

Auf der Anwendung dieses Gesctzes beruhen die unter fl und y besclirie- 
benen Leitftlhigkeitsbestimmungen. 

Bei Elektrolytlosungen, d. h. bei Losungen dissoziierender Korper, deren 
Dissoziationsgrad von der Konzentration abkangt, bezieht man das Lcit- 
veniw'igen als sog. ,,Aquivalentleitvermogen" auf die Konzentration 1 Mol 
oder 1 Equivalent in 1 ccm. Diese Bezugsweise wird naturgemaB bei Olen, 
welche im wesentliehen nicht dissoziierte Losungen komplizierter Zusammen- 
setzung sind, nicbt benutzt. 

Die. Leitfahigkeit steigt bei Elektrolytfliissigkeiten infolge zunehmender 
Dissociation — irn Gegensatz zu derjenigen metallischer Leiter — mit der 
Temperatur. Dureh Ehrwirkung des elektrisehen Stromes sinkt die Leit- 
fahigkeit bei Niehtelektrolyten, z. B. Benzin, infolge konvektiver Keinigung, 
indein die leitenden mechanischen Vemnreinigungen nach den Polen wandern. 

In reinem Zustande sind alle Ole und Fette sebr sehlechte Leiter, -worauf 
die VoTwendung dor Mineralole zu Kabelisolierungen, Transformatoronfiillung 
usw. beruht. Zur Unterseheidung verschiedener Ole voneinander ist die 
Leitfahigkeit nicht brauchbar, da sie uberall etwa von der gleichen GroBen- 
ordnung ist, aber schon durcli minimale Verunreinigungen sehr erheblich 
erboht wird; sie kommt nur bei besonderen -wissenschaftlicken Fragen 
oder in den oben angedeuteten technischen Fallen in Betraoht. 

Bestimmung. Bei Olen, Fetten, Benzin usw., kurz bei alien isolierenden 
Flussigkeiten, kommt die fur Elektrolyte gebrauchliche Wechselstrom- 

1 Holder ttber die elektrisehe Erregbarkeit und Leitfahigkeit fliissiger Iso- 
latoren. Ber. 47, 3239 (1914); Pfleiderer-Eueken: Blektrochemisohe Be- 
stimrmmgen. Stahlers Handbueh III, S. 694 f. 
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inethode (mit Wheatstonesclier Brticke und Telefon) als zu unenipi'mdlich 
nicht in Betracht. Man bemitzt bei reinen Olen (x = 10 13 bis 10 ls ) die 
Metnodea,beibesserleitendenFlussigkeiten(?<: = 10 " bis 10 12 ) die Mothodon 
/} und y. 

a) Siemenssohe Entlademethode. Die zu priifende Flussigkeit wird in 
em kleines messingnes LeitfahigkeitsgefaB A, dessen aufiere Elektrodo (Wand 

und Deckel) gegon die 
innere, in das Benzin 
eintauehendo zylindrischr 
Elektrode durch oinen 
Hartgummiring * isolicvt 
ist, emgofiillt (Abb. (il). 
Das tJberlaufrohr a ge- 
stattet, in dem geerdeten 
GefaB A das Benzin Rtot« 
in gleiehor Hobe auf/.u- 
ftillen. Die innere Elek- 
trode b dieses GofaBes wird 
gemtifi dem Schema der 
Abb. (il mit einerii Liifi- 
plattenkondonsator 0* 'v-on 
bekannter Kapazitiit (■/.. B. 
C = 10 9 Farad -• 900 em) 
und einem Elektroskop E verbunden. Der Kondensator wird an einer 220 Volt- 
Gleichstromleitung kurz aufgeladen. Alsdann wird der Anfangsauasehlag der 
Elektroskop-Blattehen in Millimetern und der Betrag dea Ausschlags ennittolt, 
auf welchen die Blattchen innerhalb eiuer bestimmten Zeit / (5 oder 10 min) 
zuruckgehen. 

Aus diesen Ausschlagen werden naeh einer empiriseh fiir das Elektroskop 
vorher aufgestellten Kurve (Abb. 62) die entsprechenden Spamiungon 1C U und 

Et in Volt zu Beginn und Endo dcs Vorsmelis 
ermittelt. Je sc.hleehter die zu prufemlc 
Flussigkeit leitet, um so langsamer fallen 
die Blattchen zusammen. 

Bereohnung. Wurdo das System ohne 
die Flussigkeit ideal isolieron, so wurdo sich 
die Leitfahigkeit der untersuehten Flussig- 
keit naeh der Formel 




Ahb. 61. Apparat zur Bestimnmiig der Leitfahigkeit naeh 
der EntlademethOfie. 
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Ahb. 62. Eiclmngskurve ziir Entladungs- 
methode. 



berechnen, wolche, mit dor besonders bo 
stinunten Widerstandskapazitiit <■ des Loit- 
fahigkeitsgef&fies rnultipliziort. die gesuehtc 
spezifisehe Lcitfiihigkeit der FH'wHigkeU 
ergeben wiirde. 

Da aber infolge unvollkommener Isolation des Kondonsatora, MoBgeftiBes 
usw. die Elektroskopblattchen aueh bei Abwesenheit der Pruffltissigkoit allmiihlieh 
zusammenfallen, muB man durch einen blinden Versuch (ohne Fliissigkeitsfiillung) 
den Abfall der Spannung E ' auf E/ und aus diesem die Isolationsabloitung des 
Apparates 

2,303 C , IE a '\ 

Aw) 

ermitteln. Die gesuehte spezifisehe Leitfahigkeit der Flussigkeit ergibt sieh daim 
aus der Differenz vorstehender logarithmiseher Ausdrucke zu 

2,303 C-c , E -E/ 
* = 1 log^ 7 , 
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2,303 • G ■ < 



Die unbekannte Widerstandskapazitat c des LeitfahigkeitsgefaBes -wird durch 
Messung des Widerstandes einer 0,001-n KCl-L6sung von bekanntem Leitvermogen 
mittels der Wechselstrommethode (Wheatstonesehe Briicke) bestimmt. 

Zeigt diese Losung, deren spezifisches Leitvermogen 1 k bekannt ist (bei 18° 
k= 127,34-10 a em- 1 -Q 1 ) in dem GefaB A den Widerstand R, so bereehnet 
sieh hieraus _ 



Beispiel zur Berechnung von x fiir Normalbenzin Kahlbaum (S. 225). 

Ist 

C — Kapazitat des Kondensators = 10 9 Farad, 
c = Widerstandskapazitat von A — 0,04(5, 
£„' = 223, E{ = 147, E ,= 225, E t = 141,5, 
t = 600 see, 

2,303 ■ 10 -» ■ 4,6 • 10 2 , / 225 . 147 \ 

x-.-- loc ■-- =3,5-10 i fi cm 1 -Q 1 

600 b \ 141,5 -223/ 

Die LeitfahigkeitsgefaBe sind so lange mit der zu priifenden Fliissigkeit zu 
reinigen, bis wiederholte Bestimrmingen annahernd gleieh hohe Werte fiir y. ergeben! 

Zwecks Vermeidung von fehlerhaften Leitfahigkeitsbestimmungen fliissiger 
Isolatoren ist zu jeder Kontrollbestimmung nach der Entlademethode eine frische 
Probe der Fliissigkeit zu benutzen, weil eine dem Potential von 220 Volt bei der 
vorangehenden Priifung auch nur einige Minuten lang ausgesetzt gewesene Probe 
schon eine durch ehemische oder konvektive Reinigung merklich verringerte Leit- 
fahigkeit zeigen kann. Dies zeigte sieh bei zahlreichen Versuchen mit schon ein- 
mal gepriiften Benzinproben der Leitfahigkeit 10 ** bis 10" L 6 an dem langsameren 
Zusammenfallen <ier Elektroskopblattchen oder bei Methode f} an dem geringer 
werdenden Ausschlag des Spiegelgalvanometers, wenn schon eimnal gepriifte 
Proben von hoherer Leitfahigkeit, z. B. 10 12 und dariiber, unter Stromanlage 
nach der Spiegelgalvanometermethode gepriift wurden. 

Jede zu den Versuchen benutzte Probe muB tibrigens, damit sie nicht im elektro- 
chemisehen Sinne durch Umfullen in ZwischengefaBe verunreinigt wird, stets ent- 
weder unmittelbar aus dem Vorratsgef aB in das 
gut gereinigte MeBgefaQ eingefullt werden, oder 
das derHandlichkeit wegen benutzte Zwischen- 
gefaQ muB ebenso wie dasMeBgefaB je nach Be- 
darf so oft mit der zu priifenden Fliissigkeit 
gespiilt werden, bis die Probe einwandfrei rein 
erscheint. Den MaBstab hierfiir gibt, wie er- 
wahnt, eine konstant bleibende Leitfahigkeit bei 
wiederliolten Versuchen mit frischen Proben. 



220Volt 




(3) Spiegelgalvanometerme.tb.ode 
(fiir x=10 9 bis 10~ 12 cm" 1 - Q-^). Die 
Methode wird bei Benzol, Mischungen von 
Benzin und Alkohol usw., welche nach der 
Kondensatormethode in der oben be- 
schriebenen Anordnung nicht mehr ge- 
niigend meBbare Zeiten des Spanmmgs- 
abfalls ergeben, benutzt: 

Em mit der zu priifenden Fliissigkeit gefiilltes Kohlrauschsch.es glasernes 
MeflgefaB A wird gleichzeitig mit dem Spiegelgalvanometer BS in den Stromkreis 
einer 220 Voltleitung eingesehaltet (Abb. 63). 



Abb. 03. Apparatnr zur Spiegelgalvano- 
nietermethode (schematisch). 



Landolt-Bornstein: 5. Aufl., Tabelle 209, S. 1079. 
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Naeh dem Ohmschen Gesetz I = EjR ist alsdann aus E = 220 Volt und / 
(aus dem Ausschlag des Galvanometers zu berechnen) der Widerstand R und 
aus diesem unter Beriicksichtigung der besonders festgestellten Widorstands- 
kapazitat c des Gefafies A das spezifische Leitvermogen naoh 

K = cjB 

zu ermitteln. 

Die Stromstarke I, welcher 1 mm Ausschlag des Spiegelgalvanometers ont- 
spricht, kann dureh Messung des Ausschlages ermittelt werden, den das (ialvano- 
meter gibt, wenn bei gleicher Sehaltung wie in Abb. 63 statt des Mel.igi'fiiOos ein 
bekannter Widerstand (z. B. 220000 Q) und als Stromquello z. B. oin Wcslon- 
Element (E — 1,0187 Volt, innerer Widerstand 81 Q) eingeschultot wenlim. 
Ergibt sieh hierbei der Ausschlag 534,5 mm, so ist nach 
1 = EjR = 1,0187/220081 
fur 1 mm Ausschlag 

I = 1,0187/220081 ■ 5,345 = 0,871 ■ 10 * A. 

Die Widerstandskapazitat c des MeSgefaCes wird wie obon durrh Eichung 
mit einer Fllissigkeit von bekanntem spezifisehem Leitvermogen (vvasserigcr 0,00 1 -n 
KCl-Losung) ermittelt. 



y) G-ewolinliclie G-alvanome-termcthode (fur v. 



10 



bis 10 « 



In einen 220-Volt-Stromkreis werden die zu priifonde Fliissigkeit in dem ohcn 
erwahnten Kohlrauschschen MeBgefaB und statt des Spiegelgalvanometors cin 
einfaches Amperemeter von bekanntem hohem Widerstand, z. B. H 18 530 i>, 
euigeschaltet. 

Ist der gesuchte Widerstand der Fliissigkeit R. r , so boreclmot sieh aus der 
abgelesenen Stromstarke !.,■•■ 



E 
Ij-= Ej{R + R x ) und somit ; = R 



/.,' 
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Tabelle 20. Elektrisches Leitvermogen vorschiedener Mincnilole und 

verwandter Stoffe 1 . 



Material 


»G 


cm '•<> ' 




18,5 
18—20 
18—20 

18 

18 

18 

18 

18 


0,34- 10 >» 

10 '•' bis 10 >•'• 


Hexan und Petrolather, elektrolytisch rein 3 
Benzol, chemisch rein 2 


< 10 '« 

2,5 - 10 l- bis -1 - 10 "'■ 




5,8- 10 H bis 10 »« 

4,7- 10 « 

3,5- 10 » 

10 o bis 10 i<> 


Athylather, chemisch rein* 



Aus vorstehender Tabelle ergibt sioli, daC Paraffin, Brawin, whr rcincs 
Benzol und gereinigte Mineralschmierole Isolatoren Hind. Phenolhaltijje 
Teerole leiten starker, Entferirang von Phenol erniedrigt die Leilffthigkoil. 



1 Wo keine besonderen Angaben gemacht sind, stammen die Wwtti aus 
Landolt -Bornstein. 

2 Holde: Ber. 1. e. und 48, 14 (1915). 

3 G. Jaffe: Ann. Physik [4] 36, 25 (1911). 

* Elektrolytisch reinerAther hat die nooh wesentlieh niedriffore Leitfahur- 
keit *: < 10-16. * 
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Dielektrizitatskonstante ] . 

Die Kraft K, welche zwei punktformige Elektrizitatsquellen mit der 
Ladling e 1 und e., in dor Entfernung r aufeinander ausiiben, ist von diesen 
GroGen und dor Dielektrizitatskonstante e in folgender "Weise abkangig: 

K = e 1 ■ e.,js ■ r 2 . 
Die Konstante t: ist von der Beschaffenheit des Zwischenmediums, des 
sog. Dielektrikums — bei derLeidenerFlascke ist dies z. B. Glas — abhangig 
und hcifit daher Dielektrizitatskonstante. Setzt man sie fur das Vakuum = 1, 
so ist sie fur alle wagbaren Korpcr > 1, d. k., die elektrische Kraft wird durck 
Zwisekensckiebung eines Dielektrikums zwischen die beiden Elektrizita/ts- 
quellen geschwaeht. s ist, gleich dem Quadrat des Breclmngsexponenten 
fur elektrische Wellen, d. k., die Fortpflanzungsgesckwindigke.it elektrisekor 
Wellen im Medium der Dielektrizitatskonstante s betragt 3 • 10 10 /l/« cm/see, 
wobei e natiirliek von der Frequenz, ferner audi von der Temperatur und 
dem Druck sowie von der Starke des angelegten elektriscken Feldes abhangig 
ist. Es sinkt moistens mit steigender Frequenz (abnekmender Wellenlange), 
steigender Temperatur und fallendeiu Druck. Unregelmafiig verhalt sick 
z. B. Glycerin a , bei welchem e (bei X = 1,357 in) zwischen und 60° von etwa 
4 auf fast 36 steigt und daini erst mit weiter steigender Temperatur fallt. 
Bei langeren Wellen (X bis 1000 m) verschiebt sick der ansteigende Ast der 
Kurve in Gebieto niodrigerer Tempcraturen (Maximum bei etwa —20°). 

Bei Gasen liegt £ wenig fiber 1, bei Fliissigkeiton zwischen 2 und 90. 
Bei der Mekrzakl der anorganiscken festen Korper variiert s zwischen 4 
und 10. Die Dielektrizitatskonstanten einiger 5le sieke Tabelle 21. Nach 
T. G. Kowalew 3 soil s zur Identifizierung fetter Ole sowie besonders 
zur Charakterisierung ihrer unter Einwirkung von Luft, Licht und Feuck- 
tigkeit eintretenden Veranderungen (s. S. 649f.) vorzuglich geeignet sein. 



Tabelle 21. Dieloktrizitiitskonstanten von Mineralolen, fetten Olen 
und verwandten Stoffen 4 bei langen Wellen (X > 100 m). 



Stoff 


t 

» 


t 


stoff 


t 


£ 


Petrolather 


21 


1,86 


Benzol 


18 


2,288 


(50/60) 












Petroleum 


21 


2,12 


Olivenol 


21 


3,11 


Paraffinol 


20 


2,12 


Mandelol 


20 


2,83 








Sesamol 


13,4 


3,02 


Paraffin 


nicht 


2,105 


ErdnuBol 


11,4 


3,03 


(Sehmelz- 


ange- 


bis 


Ricinusol 


10,9 


4,62 


punkt 


geben 


2,165, 


Glycerin 


15 


56,2 


44—76") 




mit 
Schmelz- 

punkt 
steigend 






(A=12m) 



1 Pfleiderer-Eucken: 1. c. S. 924 £., bearbeitet von A. Eueken. 

2 B. Bock: Ztschr. Physik 31, 534 (1925); W. Graffunder: Ann. Physik 
[4] 70, 225 (1923); zit. nach Landolt-Bornstein, 5. Aufl., 1. Erg.-Bd., S. 562. 

3 T. G. Kowalew: Ber. zentr. Wiss. Forsch. Nahrungs- u. Genufimittelind. 
(russ.) 1931, Beih., 3; C. 1932, II, 1543. 

* Nach Landolt-Bornstein: 5. Aufl., S. 1034, 1036 u. 1039. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 7 
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Bei der technischen Analyse von Fetten und Olen kommon Bestimmungen 
der Dielektrizitatskonstante bisher kaum in Betracht. Zur Messung dor Dioko 
von Schmierolschichten zwischen 2 metallischen Fl&chen untor bestimmten Driiekon 
ermitteltenTauszundDreifuB 1 die Kapazitat des aus den MetalHlachen und dom 
01 gebildeten Kondensators, welche bei kleinem Plattenabstand d, gloieh eFjinil 
ist (F = wirksame Flache der Kondensatorbelegung). Die Mossung von e erfolgt 
bei Fliissigkeiten dureh Bestimmung der Kapazitat eines Kondensators, boi welchom 
sieh einmal ein Medium von bekanntem £ (in der Kegel Luft, e ■--- l.OOOli), dns 
andere Mai die zu untersuehende Fliissigkeit zwischen den Platton dos Konden- 
sators befindet. Ist Ci. die Kapazitat des leeren Kondensators (rait Luft «ils Diolek- 
trikum) diejenige des mit Ol gefiillten Kondensators, so wird s<, = 1,0000 C,,/C', . 
Bezuglich der Einzelheiten solcher Messungen, fiir welche vortoilhaft <lio aus dor 
Radiotechnik bekannten Schaltungen, Verstarkerrohron usw. herangezogen wen Ion 
konnen, sei auf physikalisohe Spezialwerke sowie auf die Arbeit von Tausz und 
Dreifufi verwiesen. 

14. Molekulargewicht. 

Die Bestimmung des Mol.-Gew. kommt in dor teehnischen Olanaly.se 
hauptsachlich bei Eettsauren in Betracht, bei welelieii sie durcli Titration 
(s. S. 757) erfolgen kann. Die pkysikalisclie Bestimmungsinetliode (naeh 
Beckmann) ist in diesen Fallen dann heranzuziehen, wenn Zwoifel fiber 
die Basizitat der Sauren bostehen, da die. Titration uninittelbar nur das 
Aquiv. -Gew. ergibt. Die Beckmannsohc Metliode kann ferner bei Ver- 
suchen tiber die Eindickung trocknender Ole (Sta.ndolbildung, S. 664) sowie 
zur indirekten Bestimmung der Verdampfungs- und Kchinelzwarmo (S. 77 
und 78), vielleicht auch zur Kennzeichnung von Paral'l'inen (nicdrige Mol.- 
Gew.) und Ceresinen (hohe Mol.-Gew.) benutzt werden. 

Naeh dem Raoultschen Gesetz ist bekanntlich die Erniedrigung dos (iefrier- 
punktes bzw. die Erhohung des Siedepunktes sehr verdiinntor Ldsungon gogen- 
tiber demjenigen des reinen Losungsmittels, wenn 67 g Substanz vom Mol.-(ie\v. 

M in Lg LoBungsmittol gc- 
Tabelle 22. 15 «t sind, A t -■ K ■ OjL ■ M 

Konstanten K versehiedener Losungsmittel. (K --■ Konstanto des Lo- 
sungsmittels), soinit M 
K ■ GjL ■ A t. 

Einigo Wevte von K 
fiir verseliiedone Lo- 
sungsmittel zeigt r Pn - 
belle 22. 

Das gebrauehl lobule 
LosungKinitfel fiir alio 
liier in Frage kommon- 
den Stoffe ist .Benzol. Zu 
beacliteii ist aber, d;ilJ 
manelui organisclu>ii Suh- 
stanzen, insbesondere freie Sauren und andere Ilydroxylverbindungon, 
aber auch. Amide und Anilide, in Benzol und almliolien iiidifferonton 

i Tausz u. Dreifufi: Petroleum 24, 1401 (1928). 

2 Es durfen freilioh nur solehe Losungsmittel benutzt werdon, wolcho mit dor 
auf Mol.-Gew. zu prufenden Substanz nicht chemisoh roagioren; z. B. ist bei Folt- 
saure-anhydriden Eisessig als Losungsmittel zur Molekulargowiehtsbostimrmmg 
unbrauohbar, weil schon bei Zimmertemperatur Fettsauro-anhydrid und KisOHsig 
sieh zu Essigsaure-anhydrid und Fettsaure umsetzen, s. Holde und Taeko: Chom.- 
Ztg. 45, 954 (1921). 



Losungsmittel 


Fur Gefrierpunkts- 
erniedrigung 


fiir Siedepunkte- 
erhOhunpr 


Gefrior- 
Dunkt ° 


K 


Siede- 
punkt " 


K 


Wasser . . . 
Eisessig 2 . . 
Benzol . . . 
Phenol . . . 
Naphthalin . 
Campher . . 


' 

17 
5,5 

41 

80 
178 


1860 
3900 
5140 
7 270 
6900 

49500 
f. Mikrobest. 

40000 


100 

118 

80 


515 
3070 
2570 
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Losungsmitteln Assoziationsverbindungen vom doppelten oder nocb hoberen 
Mol.-Gew. bilden. In zweifelhaften Fallen geben oft mehrere Bestimmungen 
in verschiedenen Losungsmitteln, besonders in nicht assoziierend wirkenden, 
wie Eisessig, Plienol, Anilin, Stearinsaure, Aufklarung. 

Beziiglicli dor genauen Besobreibung der Beckmann-Metbode mufi 
auf die physikaliscb-oliemisobe Spezialliteratur 1 verwiesen werden. 

Fur teste 5 toff e sebr zweckmaGig ist die Mikrometbode von Rast 3 , 
welobe mit wenigen mg Substanz und unter Verwendung eines oinfaohon 
Scbmelzpunktsapparates durcbftibrbar ist. Als Losungsmittel dient Campber, 
welober cine sehr hohe Konstante K (s. Tabelle 22) besitzt. Man verwendet 
vortcilhaft Losungen, die auf 1000 g Campber etwa 0,5 Mol geloste Substanz 
enthalten, d. h. eine Schmelzpunktsdepression von etwa 20° ergeben. 

Die Substanz (z. B. 40 mg) wird mit 0,1 — 0,2 g Campher (beides genau gewogen) 
in einem zugeschmolzanen Probierrohrchen im Sehwefelsaurebade vorsichtig zu 
einer klaren Losung zusammengesehmolzen. Die erstarrte Sehmelze wird mit einem 
Spatel herausgelost, auf einem Uhrglase gut zerkleinert xmd durehgemischt. Eine 
Probe davon wird in ein Schmelzpunktsrohrchen fest eingeftillt, das Rbhrchen an 
einem gewohnlichen Normalthermometer befestigt und der Schmelzpunkt im 
Schwefelsaurebad bostimmt. Das Gemisch sintert bereits betrachtlich unter dem 
Schmelzpunkt, zuletzt bleibt ein deutlich crkennbares Camphorskelott in einor 
klaren Losung. Die Temjieratur, bei der das letzte Campherkrystallehen ver- 
sehwindet, gilt als Schmelzpunkt. Daneben wird der Schmelzpunkt des reinen 
Camphers bestimmt. Aus der Differenz der Schmelzpunkto berechnet sich das 
Molekulargewicht nach der obigen Formel (K = 40000). 

Nicbt anwendbar ist die Rastsobe Metbode naturlieb, wenn die zu prii- 
fende Substanz sicb bei der Schmelztemperatur des Campbers bereits zer- 
setzt. 

B. Chemisehe Priifungen. 
1. Elementaranalyse. 

Die qualitative Priifung der Ole und Fette auf Kolilenstoff, Wasserstoff, 
Schwefel, Stiokstoff usw., sowie die quantitative Bestimmung des Koblen- 
stoffs, Wasserstoffs und Stickstoffs erfolgen nach dem bekannten Gang der 
organiseben Elementaranalyse, wobei zum Nackweis sehr kleiner Sobwefel- 
mengen entspreobend modifizierte Metboden und groBe Substanzmengen 
(z. B. 5 — 10 g) anzuwenden sind. Die speziell zum Nacbweis von Schwefel 
oder korrodierenden Schwefelverbindungen in Benzin dienenden Methoden 
s. S. 217. 

Quantitative Schwefelbestimmung. 

Die quantitative Bestimmung des Sckwefels nacb der iiblichen SchieB- 
robrmethode von Carius unter Verwendung von 0,2 — 0,3 g Substanz liefert 
nur bei nicbt zu kleinem Sebwefelgebalt (> 1 % ) geniigend genaue Ergebnisse. 
Eine Verscharfung diirch VergroBerung der Einwaage ist wegen der hier- 
durob bewirkten Drucksteigerung, der das SchieBrohr oft nicbt gewacksen 
ist, nicbt moglieli. Schon bei Anwendung von nur 0,3 g der sehr energie- 
reicben fliissigen Brennstoffe kommt es haufig zu Explosionen. Bei kleinem 
Sebwefelgebalt wendet man daber eine der folgenden Metboden an: 

1 Z. B. Ostwald-Luther: Physiko-ehemisohe Messungen, i. Aufl. 1925. 

2 Rast: Ber. 55, 1051 (1922). 

7* 
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a) Verbrennung der Substanz im Luft- bzw. Sauerstoff-stroni, 
unter Absorption der sauren Verbrennungsgase in einer alkalisohen oder oxy- 
dierenden Losung und Bestimmung der entstandenen Sohwei'elsikm'. durch 
Titration oder Fallung als BaS0 4 . Am allgemeinston anwemlbar ist dan 
von TerMeulen und Heslinga 1 ausgearbeitete, vou anderer Suite 3 modi- 
fizierte Verfaliren, besonders in der nacnsteueiiden (stark veranderten) 
Ausfuhrungsform von Sieliach und Sandke: 

Die Verbrennungsapparatur ist etwas verseliie- 
den, je nachdem das Untersuchungsmaterial tropf- 
bar fliissig oder test bzw. lialbfest ist. 

a) Ausfiihrungsform fur fliissige Stoffe. Die 
Apparatur sowie ihre Abmessungen zeigt Abb. 64. 




i i fi i r i rid *3i 
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Abb.64. Schwefelbestimmungsapparat nach Siolisoh und Haudku. AuorduunK fiir 

fliissige Stoflo. 

Das Verbrennungsrohr aus schwerschmelzbarem Glaso muB die groBo lirhlo Weite 
von 23— 25 mm besitzen, da bei kleinerer Weite die Verbronnung loicht. unvoll- 
standig wird. Abweichend von der Methods von Tor Moulon und Hcslirigu, 
welche em zum Teil mit Quarzstiicken gefiilltes Quarzrohr verwenden, int. dan 
Glasrohr nach Sieliach und Sandke vollig leer. Das Untm-suehungsmHt.eriul 
wird aus dem capillar ausgezogenen Tropftriehter, dor zur Ermittlung der vor- 
brannten Substanzmenge vor und nach dem Versuch gowogon wird, in moglieliNt 
kleinen Tropfchen wahrend der Verbrennung nach und nach in das Kolir oinge- 
fiihrt. Der zur Verbrennung erforderliche Luftstrom, der suuro- und schwofolfrei 
sein muB, wird mit einer Wasserstrahlpumpe angesaugt. Kr soil 3,5 l/min be- 
tragen, was durch den Stromungsmessor kontrolliort wird. 

Sehr wesentlich ist die Teilung des Luftstromes in eintm starken pnmiir™ 
Strom (3 l/min), der durch em T-Stflck unterhalb des Tropftrichtors zugef tihrt wird. 
und einen schwachen sekundaren Strom (0,5 l/min), der in don mittlnren Annate 
des Verbrennungsrohres eintritt und dazu dient, einen infolgo zu starker Vorfiuchti- 
gung der Substanz etwa auftretenden Luftmangel zu bosoitigon. Die beidon Luft- 
strome werden durch Wasehflasehen mit wenig Wasser goloitot, dio als BlaHonwihlor 
zur Kontrolle der Stromungsgesehwindigkeit dienen. Dan GrOBonvorhiiltniH dor 
Luftstrome (3 l/min zu 0,5 l/min) wird mittels einer Klommschraubo am Luft- 
emtrittsrohr der Waschflasche fiir den sekundaren Strom gorogolt (s. Abb. «4). 
Die mit je 100 ecm 3%iger H 2 2 -L6aung beschickten AbsorptionHgefaUe wordon 
entweder, wie bei Abb. 64a, hintereinander oder, wie boi Abb. «4b, purallel go- 
schaltet; in d iesem Falle nimmt man natiirlich 2 gleiohartigo Vorlagen, ■/.. U. zwoi 

1 Ter Meulen u. Heslinga: Neue Methoden der organiseh-ehemiHohon 
Analyse, S. 37. Leipzig 1927. 

2 Seidenschnur u. Jappelt: Braunkohlenarch. 1980, Heft 31, 44; J.Siclisch 

?i R J« »««. : Ang6W - Chem - 45 ' 130 ( 1932 >! w - G"te u. H.Krekoler: obonda. 
46, loo (1933). 
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10-Kugelrohre. Da hierdurch die Luftgeschwindigkeit in den Vorlagen auf die 
Halfte verringert wird, kann man die angesaugte Luftmenge fiber 3,5 1/min erhohen, 
wodurch die Verbrennung besohleunigt wird. 

Zu Beginn des Versuchs wird nach Zusammensetzen der Apparatur die Luft- 
geschwindigkeit. wie angegeben geregelt, dann wird das Bohr auf Rotglut erhitzt, 
wobei die Stopfen in bekannter Weise durch ausgeschnittene Asbestplatten ge- 
sehiitzt werden. Nunmehr laBt man die Flussigkeit aus dem Tropftrichter langsam 
in solehem Tempo zutropfen, daB die Verbrennung regelmaBig fortschreitet. Leioht- 
siedende Flussigkeiten verdampfen im primaren Luftstrom bis zum Eintreffen in 
der Verbrennungszone vollkommen, hohersiedende verkohlen haufig zum Teil im 
Rohr. Den verkohlten Anteil verbrennt man nach Beendigung des Zutropfens 
durch vorsichtiges Gliihen mit einem Teclubrenner, indem man zunachst bei der 
Verbrennungszone mit kleiner Flamrne beginnt und dann unter allmahlicher Ver- 
groBerung der Flammc bis zur Auftropfstelle vorriickt. Je nach dem erwarteten 
S-Gehalt verbrennt man etwa 0,5 — 5,0 g Substanz (erforderlichenfalls aueh mehr). 
Nach beendigter Verbrennung offnefc man den Hahn der Sieherheitsflasche, stellt 
die Pumpe ab und f iihrt den Inhalt der Vorlagen quantitativ in einen 750-ccm- 
Erlemneyerkolben iiber, notigenfalls unter Filtration zur Entfernung von fein- 
verteiltem RuB. Hierauf entfernt man die geloste Kohlensaure durch kurzes Auf- 
kochen der Losung und titriert nach Abkuhlon die Schwefelsaure mit 0,05-n KOH 
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Al>h. fi/i. Sch\vefcnicHtimnmngsaptiii,rat nach Sielisch nml .Saudkc. Anordmmg" fiir 

feste Stoffe. 



gegen Phenolphthalein bis zur eben beginnenden Rosafarbung. Der etwaige 
Sauregohalt der zur Absorption benutzten 200 ccm H 2 3 -L6sung wird durch einen 
Blindversuch ermittelt und der entspreehende Laugenverbrauch von dem Laugen- 
vorbrauch im eigentlichen Versuch abgezogen. Betragt der korrigierto Laugen- 
verbrauch v ccm 0,05-n KOH, die angewandte Substanzmenge e g, so wird der 
SebwefeJgohalt 0,08 vjeX. 

ft) Ausf ilhrungsform fur feste und halMeste bzw. selir viscose 
S toff c (Kolilc, Pech, Asphalt, Teer): Hierzu ist einc etwas veranderte Appa- 
ratur gemiiB Abb. 65 orforderlich. 

Das Untersuchungsmaterial wird in ein Porzellanschiffchen eingewogen und 
dieses auf einer mit einem Bohrloch versehenen Tonunterlage (um Anbacken des 
Schiffchens am gluhenden Glasrohr zu vermeiden) zunachst in den vorderen, aus 
dem Ofen herausragenden Teil des Verbrennungsrohres hineingeschoben. Durch 
den links befindliehen doppelt durchbohrten Gummistopfen fiihrt auBer dem 
primaren Luftzufiihrungsrohr ein am Ende hakenformig umgebogener Glasstab, 
mittels dessen die Tonunterlage mit dem Sehiffchen in dem Rohr nach Bedarf 
verschoben werden kann. Nach Regulierung der beiden Luftstrome (wie bei a) 
sehiebt man das Sehiffchen allmahlich in die rotgluhende Verbrennungszone, wo 
es bis zur volligen Vergasung und Verbrennung des Inhalts verbleibt. (Bei etwaiger 
Entflammung der Substanz im Sehiffchen und Rufiabscheidung infolge zu lebhafter 
Verbrennung zieht man das Sehiffchen rasch zuruck, bis die Flamme erloschen 
ist, und sehiebt es dann vorsiehtig wieder in den Verbrennungsraum.) Riickwagung 
des — zuvor leer gewogenen — Schiffchens nach beendeter Verbrennung ergibt 
den Asehengehalt der Substanz. Bei manchen Stoffen, z. B. Kohle, enthalt die 
Asehe einen Teil des Sohwefels, soweit dieser in niehtfluehtiger Form vorlag; er 
ist durch gesonderte Behandlung der Asche quantitativ zu bestimmen (als BaS0 4 ). 
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Die in der Vorlage aufgefangene Schwefelsaure wird wie bei a bestimmf . 

Bei sehwefelarmen Stof£en kann man im Laufe einer Bestimmung das Sehiff chen 
wiederholt filllen und hierdurch die Gesamteinwaage so weit stoigorn, vrie zur Er- 
zielung der wunschenswerten Analysengenauigkeit notig ist. 

Bei stickstoffhaltigen Substanzen, die ihren Stickstoff bei der Verbreimung 
nieht als elementaren Stickstoff, sondera in Form von NH 3 oder sauren Stiekoxydon 
(salpetrige oder Salpetersaure) abgeben, ferner bei Gegenwart von Halogonen muti 
die in der "Vorlage aufgefangene Schwefelsaure statt durch Titration grnvimctrisoh 
bestimmt werden. 

Eine von K. Fischer und W. Hefi 1 geriigte, bei. Sioliscli und Sandke 
nicM besonders berueksichtigte Felilerquelle des Ter-Meulen -II eslinga - 
solien Verfahrens, unvollstandige Absorption des bei der Verbreimung nebcn 
SO a entstehenden S0 3 , zu deren Aussclialtung Fischer und II oB i'eiichte 
Glasfilterplatten binter der Vorlage anbringen, venneiden. W. Grote und 
H. Krekeler 2 , indent sic die ursprungliche Tcr- 
Meulen-Heslingasclie Apparatur gemi'll.! Abb. (Hi 
so abwandeln, daB restlose Absorption des SO., und 
siebergestellt wird. 




\K0ft 



Abb. CO. Schwefelbestimmungsapparat nach Grote und Krokolor. 



Hierzu dient die Vorlage /, welohe sowohl iiber als aueh untor der feinporigcn 
Glasfilterplatte g zum Teil mit Glaskugeln gefiillt ist. Die Absorptiorisflii.sHigkeit, 
- — 50 ecm 3%iger H 2 2 -L6sung — wird etwa je zur Halfte axif die beidon Sehenkol 
der Vorlage verteilt. 

Die Vorlage ist durch Schliff mit dem aus Quarz bestehenden, 50 cm langon, 
. 17 mm weiten Verbrennungsrohr verbunden, das, wio aus Abb. (>(> eraiehllieli. 
mit 3 eingeschmolzenen Einsatzen, einer durchloehton Klarquarzplatto a und 
2 Quarzfilterplatten b und c, yersehen ist. Die in das Schiffehen eingewogeno 
Substanz (bei S-Gehalt < 0,1% 3— 5 g, bei 0,1—1,0% S 1— 2 g, bei hdhorom 
S-Gehalt entsprechend weniger) wird in einem mit Lauge gewaschonon Luftstrom 
verdampft, die Verbrennung der mit Hilfe der Platte a gut mit Luft gomischtcn 
Dampfe erfolgt zwisehen den Platten b und o; 6 verhindert oin Zuriiekm;hl 
der Flamme zum Sehiffohen, c halt etwa gebildeten RuB zuriick. Die 
dauert nur 5 — 10 min. 

Die Bestimmung der in der Vorlage aufgefangenen H s S0 4 orfolgt wie iiblieh 
gravimetrisch oder maCanalytisoh. Weitere Binzelheiten des VerfabrenH, das sieh 
gut bewahrt hat und aueh vom Ausschufi 48 des DVM empfohlon wird 3 , s. im 
Original. 

Das Verfahren ist, unter Verwendung von 50 com einer Losuiig von 
8 g Na 2 S0 3 in 100 ccm verdunnter Natronlauge als AbsorptionsflusBigkeit, 
aueh zur Halogenbestimmung geeignet. 



1 K. Fischer u. W. He0: Erdol u. Teer 5, 83 (1929). 

2 W. Grote u. H. Krekeler: Angew. Chem. 46, 106 (1933). Hersteller dor 
Apparatur: Sehott & Gen., Jena. 

3 Zwanglose Mitt, des DVM Nr. 22, Okt. 1931. 
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b) Verbrennung in der Calorimeterbombe. 

Soweit die selir kostspielige Apparatur ohnehin zur Verfiigung steM, 
ist sie zur S-Bestimniung in nicht zu leicht fluehtigen Stoffen (weniger fur 
Benzin odor Leuclitpetroleum) und bei niolit allzu niedrigem S-Gehalt 
( nicht unter 0,1%) geeignet, in England und USA. fur schwere Ole sogar 
ausdrueklick vorgeschrieben. 

Die Einwaage darf wegen der Explosionsgefahr nicht mehr als 1 g Substanz 
betragen; andererseits soil sie moglichst so groB sein, daS mindestens 10 mg BaS0 4 
zur Wagung gelangen, also z. B. 0,7 g Ol bei 0,2% S-Gehalt. Die Verbrennung 
erfolgt in ublicher Weise (s. S. 81); der 2 -Druck wird zweekniaBig fiir leicht- 
verbrennliohe Olo (Gasol) niedriger bemessen (18 at) als ftir schwerer verbrennliche 
Ole (Schmierole, schwere Rohole, 20 at) oder Koks und Kohle (25 at). 

Nach der Vorschrift der A.S.T.M. 1 ist der Druck wie bei der Heizwert- 
bestimmung nach dom Rauminhalt der Bombe zu regulieren (S. 85) und diese 
vorher mit 20 ecm destilliertem Wasser zur Absorption der sauren Verbrennungs- 
gase zu besehieken (Einwaage 0,6 — 0,8 g). Nach SchlieBen des Ventils stellt man 
die Bombe in kaltes Wasser, schlieBt den Ziindstrom und lafit die Bombe noch 
10 min im Wasserbadc. Dann offnet man das Ventil zunachst so weit, dafi der 
Druck langsam (mindestens 1 min) auf 1 at fallt, offnet dann die Bombe vollig 
iind sptilt den Inhalt unter Nachwaschen aller Teile mit destilliertem Wasser in 
ein Becherglas. Die vereinigten filtrierten wasserigen Losungen (einschlieBlich 
der Waschwasser hochstens 350 ccm) werden nach Zusatz von 2 ecm konz. Salz- 
saure und 10 ecm gesattigtem Bromwasser auf dem Wasserbade auf 75 ccm ein- 
gedampft; hierauf wird die Sehwefelsaure in der iiblichen Weise dureh Fallen 
mit BaCl 2 bestimmt. 

Nach dor im wesentlichen der A.S.T.M. -Methode entspreehenden I.P.T. -Vor- 
schrift 2 wird hochstens 1 g Ol verbrannt und als Oxydationsmittel statt Brom- 
wasser Natriumperoxyd benutzt. 

Nach R. C. Griffin 3 muB man die nach der Oxydation erhaltene Losung 
nach Zusatz von konz. Salzsaure unter RtiekfluB koehen, um die bei der Ver- 
brennung in der Bombe stets gebildeten Sulfosauren (deren Ba-Salze wasserloslich 
sind) in EUSO^ iiberzufiihren. 

c) Weitere Verfahren fiir schwerfliichtige Ole, Peche oder 

Kohlen. 

a) Nach Bo the. In einem Rundkolben aus Jenaer Glas von etwa 500 ccm 
Inhalt gibt man zu 3—4 g des Oles 1,5 g reines MgO und 30 — 40 ccm HN0 3 (d 1,48). 
Nach anfanglicher sturmiseher Reaktion (Abzug!) wird der Kolben i/ a — 2h auf 
dem Sandbade maBig erhitzt, so dafi der Inhalt nur ganz schwach siedet. Dann 
wird die iiborsehussige Salpetersaure iiber freier Elamme unter stetem Schwenken 
des Kolbens abgeraucht und der Rfiekstand bis zur beginnenden Zersetzung der 
Nitrate erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Masse wird diese nochmals mit 10 ccm 
starker HN0 3 auf dem Sandbade noch etwa 1 ( i h erhitzt, dann uber freier Elamme 
unter Umschwenken zur Trockne gebracht und schliefilich, nach Uberfuhrung 
in einen Porzollan- oder Quarztiegel, bis zur volligen Zersetzung der Nitrate und 
der Reste der organischen Substanzen stark erhitzt. Der meist weiBe Riickstand 
wird durch Zusatz von 10 ccm HC1 (d 1,124) und nachfolgendes Koehen, soweit 
als angangig, gelost, mit 20 — 30 ecm destilliertem Wasser verdunnt und filtriert. 
Im Eiltrat wird die Sehwefelsaure mit BaCl 2 in der iiblichen Weise gefallt. 

/?) Nach Esehka-Kothe. Dieses besonders fiir Schwefelbestimmungen 
in KoHe ausgearbeiteto Verfahren 4 eignet sich auch fiir schwerfhichtige 
Ole und hat den Vorzug, daB kein gasformiger Sauerstoff benutzt wird. 

1 A.S.T.M.-Jber. 1929 des Comm. D 2, S. 160. 

2 I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 41. 1929. 

» R. C. Griffin: Ind. engin. Ohem., Anal. Edit. 1, 167 (1929). 
* Eschka: Osterr. Ztschr. Berg- u. Hiittenwesen 22, 111 (1874); Rothe: 
Mitt. Materialpriif.-Amt Berliu-Dahlem 9, 107 (1891). 
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lg Substanz wird mit 1,5 g eines Gemisehes von 2 Teilen MgO und I Tei] 
wasserfreier Soda (schwefelfrei) im Platintiegel innig gemischt und hoi sehriiger 
Lage des Tiegels tiber dem Bunsenbrenner geghiht. Der Tiegel soli vmten rotgluhond 
sein. In 1 h ist die Kohle verbrannt, wenn einige Male mit einem Platindruht 
umgeriihrt wird. Der Ruekstand wird in einem Becherglase mit oinigen Kuhik- 
zentimetem Bromwasser behandelt, mit Wasser und verdiinnter Salpeteraiiure vor- 
setzt und nach dem Verjagen des Broms durch Kochen filtriert und griindlirh 
nachgewaschen. Im Filtrat wird der Schwefel als BaS0 4 gefallt. 

y) Natriumperoxydverfahreu. Pur viele organisclie Stoffe bewahrt 
ist das Verfahren von H. Pringsheim 1 , bei welchoni die schwefelhaitige 
Substanz durch Erhitzen mit Na 2 2 oxydiert wird. 

Bin Gemisch von 0,2 g Substanz und einer vielfachen- Menge Natmimporoxyd 
wird in einem in kaltes destilliertes Wasser gestellten Stabltiogel mit durohlooherteui 
Deckel durch Einfuhren eines gluhendon Eisendrahtes entziiudol . Nach dor Koukl ion 
rmiB die Masse vollig durehgeschmolzen sein, sonst war zu vicl odor zu wonig l'ei-oxyd 
vorhanden; zu lebhafte Verbrennung laGt sich durcli Znsatz von f>0 "o Irookencr 
Soda verhiiten 3 . Der Tiegelinhalt wird im Kiiblwassor unter Krwarmcn {I'hrgla.s!) 
gelost, bis keine Sauerstoffblasen mehr auftroton. Die von Eisonhydroxyd goli-iibto 
Losung wird mit HC1 angesauert und die Schwefolsauro wio iiblicli als ISrKO., 
bestimmt . 

6) Das Verfahren vonHemp el -Gracfe(verbessort von Ma re usson- Do.srhoH) 
beruht auf der Verbrennung der Substanz in Sauerstoff in einer (17 I fussondcn 
Flasche und Absorption der Verbrennungsgase in Natronlauge; <>s isl bei Asphalt, 
Pech und schwerfliichtigen Olen anwendbar, schoint indossen keino bosondorrn 
Vorziige gegenttber den vorstehend beschriebenen, allgemeiner henuty.biiron \'cr- 
fahren zu bieten (anwendbare Substanzmenge nur 0,3 g). Nation's s. (i. Aufl. 
dieses Buches, S. 80. 

d) Besondere Verfahren fiir leichtf luchtige Ktoffo 
(Lam pen verbrennung). 

Der Schwefelgelialt leichter Ole (Benzin, Leuchtpetroloum) wird am 
einfachsten durcli Verbrennen einer bestimmten Menge des Olos auf einer 
kleinen Lampe und Absorption der Verbrennungsgase bestinunt. Allenlings 
wird hierbei etwa als Sulfat, Sulfosaure oder Schwei'elsauroestor vorliegender 
Sehwefel nicht mitbestimmt, da diese Produkte nicht mit ubergehen. Bei 
LeucMolen ist aber dieser scheinbare Mangel des Verfahrens insofern sogar 
ein Vorteil, als Mer in der Regel auch nur die dureli ihre Verl>rennung zu 
fluchtigen Produkten luftversclilechternd wirkenden Sclrweferverbindungen 
zu erfassen sind. 

Zur Bestimmung des gesamten Schweielgehaltes empfiehlt P. JI. Con- 
radson 5 , eine groBere Menge Ol vollstandig zu verbrennen und audi den 
Docht zu untersuchen. Einfacher ist fiir dieseu Zwock wohl die Bestimmung 
nach Sielisch und Sandke (s. S. 100). TJngenauc Ilesultate liefeni die 
Lampenverfahren bei G-egenwart von CS 2 * und von Mereaptanen . Yer- 

i H. Pringsheim: Ber. 86, 4244 (1903); 38, 2450 (1905); 41, 4270 (1908). 

2 Fiir Substanzen mit > 75% C + H + S (bzw. Halogen) nimmt man die 
18fache Menge Na 2 2 ; fur solche mit 50—75% die lOfacho Menge; HubHlanzeii 
mit 25—50% miseht man mit der halben Menge einer Substaim mit viol (J -|- H 
(Naphthalin, Zucker) und verwendet fiir erstere das 16fache, fiir letsstoro dn« 18faclie 
an Na 2 2 . 

3 Grandmougin: Ber. 43, 938 (1910). 

* Mareusson u. Doscher: Chem.-Ztg. 34, 417 (1910). 

6 P. H. Conradson: Bull. Matieres grasses 1913, Nr. 58. 

* A.S.T.M.-Jber. 1927 des Comm. D 2, S. 242. 

« Waterman u. van Tussenbroek: Brennstoff-Chem. 9, 38 (1928). 
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scMedentlich wurde aucli vorgeschlagen, schwerere Ole zur S-Bestimmung 
unter Anwendung ernes geeigneton Verdiinnungsmittels auf der Lampe zu 
verbrennen, jedocb. liefert naeh E. C. Griffin 1 dieses Verfahren viel zu 
niedrige Werte (vermutlich infolge Fraktionierung der Ldsung im Docht). 

a) Verfahren von Engler-Heusler. Das in die Lampe A (Abb. 67) ein- 
gefiillte 01 wird nur zum Teil verbrannt, die verbrauchte Olmenge durch Wagen 
der Lampe vor und naeh dem Versuch bestimmt. Die S0 2 -haItigen, durch die 
Rohrehen d und den Cylinder Bb gesaugten Verbrennungsgase werden in 20 com 
Kaliumhypobromitlosung (durch Lufteinleiten entfarbte Losung von Brom in 
5%iger KOH oder K,C0 3 -L6sung) ilber Glasperlen in der Vorlage absorbiert, 
die entstandene Sehwefelsaure 
wird in der aus C abgelassenen 
Fliissigkoit gravimetrisch be- 
stimmt. 

Das U-Rohr Bb ist durch 
Korken luftdieht in C und in 
den Hals von A eingesetzt . Die 
durch d eingesaugte Luft pas- 
siert den ringformigen Raum 
der Rohrehen und tritt durch 
das auf dieso gelegte Drahtnetz 
oder Metallsiob gleichmaBig ver- 
teilt zur Flarnme, die 9 era liber 
dem (JefaBboden steht. Der 
Petroleumbehaltor faBt etwa 
100 rem Ol und hat broiten 
Querschnitt, damit wahrend des 
Brennens das Niveau des Oles 
nicht zu sehr sinkt und die 
Lampe gleiehmaSig brennt. 

Die Verwendung einer klei- 
nen, mit Doehtregulierung ver- 
sehenen Messinglampe 2 an Stelle 
des GlasgefiiBes.4 naehVorsehlag 

von F. Frank 3 hat sieh zur Regulierung der Flammenhohe wahrend der Ver- 
brennung gut bewahrt. 

Naeh Kinfilllen des Oles, Anziinden des Dochts und Einsetzen des Zylinders 
saugt man die Luft gerade so raseh hindurch, daB das Olflammehen, ohne zu ruBen, 
brennt; durch zu heftiges Saugen wird die Absorptionsfliissigkeit leicht fortgerissen. 
Sieherheitshalber sehaltet man hinter das Saugrohr C noch ein leeres Flaschchen 
ein. Durch die Rohrehen d wird mittels eines T-Sttickes mit einer Luftzuleitungs- 
rohre reino (S-freie) Luft aus dem Freien eingesaugt. In 5 h verbrennen 10 — 12 g 
01, die fur Leuehtole mit nicht abnorm niedrigem Schwefelgehalt geniigen. Man 
kann aber naeh Bedarf z. B. auch 50 g Ol verbrennen. 

Zum Ausspulen von C werden naeh Ablassen der Absorptionsfliissigkeit wieder- 
holt (1 — 2 Male) etwa 20 eem Wasser eingesaugt und wieder abgelassen, zusammen 
hochstens 100 eem Fliissigkeit, die etwa 1 g Kalisalz enthalten. Fur einen Wieder- 
holungsversuch eriibrigt es sieh so, die Zylinderrohre Bb aus dem GefaBe C heraus- 
zunehmen. 

P) Englische Standardmethode 4 . Das in die. Lampe eingefiillte Ol 
(5 com) -wird vollstandig verbrannt; die Verbrennungsgase werden in 
Sodalosung absorbiert und durch Na 2 2 oxydiert; die Schwefelsaure wird 
wie bei <x gravimetriscb bestimmt. 




Abb. 67 



. Apparat zur Sohwcfplbpstlinnnms 
naeh Englcr- II C u >i i! r. 



1 R. C. Griffin: Ind. engin. Chem., Anal. Edit. 1, 167 (1929). 

2 Hersteller: Dr. Hermann Rohrbeok Naehf., Berlin N 4, Chausseestr. : 

3 Privatmitt. 

* I.P.T.- Standard Methods, 2. Aufl., S. 13. 1929. 
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In die 15 com fassende Pulverflasche A (Abb. 68) wird mittcls Korkens <>iu 
transparentes Quarzrohrchen (25 mm lang, 4 — 5 mm O) mit oinem Docht aus 
bleifreier Glaswolle eingesetzt. Die Verbrenmxngsgase golangen (lurch den Zy Un- 
der B in die mit 20 ecm 10%iger Sodalosung gefiillto Absorptionsvorlage (', hinter 
welche noch die mit 1 com Sodalosung und 20 ecm destillicrtem Wasser gofiilllo 
Waschflasche D als Sieherheitsgefafi zum Auffangen uborspritzender I'Uissigkeit 
geschaltet ist. 

5 ecm 01 (von bekanntem spez. Gew.) werden in die Lampo pipettiert , din Lampr 
wird angezundet und die Pumpe so reguliert, daB die Flammenhohe ot .wit 12 IS mm 
betragt und die Lampe nicht ruBt. 

Nach Abbrermen des Oles — N.B. in schwefelfreier Luffc! — bis aur Tnicknc 
wird die Lampe mit 2 com Amylaeetat ausgesplilt, die ebcnfalls zur Tnickne ver- 
brannt werden, und dies noehmals wiederholt. Die Lampe darf mm kcinc Spur 

01 mehr enthalten. Die Vorbivnmmg nimmi lici 
Benzin 2, bei schworeron Olon .'{ h in Anspnich. 
Der Inhalt von C und 1), i>in.si'blicf.Uicli dcr 
Verbindungsstiicko, wird unter Niichwiusclu-n mit 
rnoglichst wenig Wasser in ein Bechergla.s tiber- 
gefiihrt, so daB das Ge.samtvolumen hochstcns 
200 com betragt; nach Zusatz von (1,5 g NiuOo 
wird die Fliissigkoit zum Sioden erhitzt und mil 
HC1 angesauert. Die H 2 S0 4 wird liicrauf in iili- 
licher Weise als BaS0 4 goftillt. 

Etwaiger Schwefelgolmlt dcr henut'/.tou Kca- 
gentien ist duroh Blindversueh zu knrrigicrcn. 
Bei dem neuerdings von der l.P.T. glcirh- 
falls zugelassenen Apparat von Bichnrdson ' 
entsauert man die angcsaugto Verbramung.sluft, 
indem man sie oinen Trockonturm mit (ilaswollc, 
welche mit verdi'mnter NaOH bofeucht ot ist , 
durchstreichen laBt. Die VerbronnungsgaHO werden 
in neutralem H a 3 aufgofangen, und die eni- 
standene H.)S0 4 wird titriert. 



y) A.S.T.M. -Method*: 2 . Wio bei dem 
Verfahren Englor-IIousler wird nur ein Teil 
des in die Lampe gefullten OIcm v«xl>rannt, 
der durch Ru.ckwagu.ng o.rmitlclfc wird, die 
Bestimmung der Sckwefelsaure erfolgt, jedoeh titrimetrisch. 

Als Lampe dient ein 25-ecm-Erlenmeyerkolben (Abb. 00), in den niiUel.s nines 
seitlieh eingekerbten Korkens und eines 3 mm weiten GhiHrohrchenH cm lienor 
Baumwolldoeht (zwei parallellaufende, 10 — 12 cm. lango Strange, (<ewicht jed<>s 
Stranges 5 — 6 mg/cm) eingesetzt ist. Der Zylinder ist mit der 150 ecm fai-wendem 
auf der zur Saugpumpe fiihrenden Seite zu mindestens a / s mit Olasperlen od. dgl. 
gefiillten Absorptionsvorlage duroh einen Gummistopfon verbrmdon. Zwiwhtin 
die Vorlage und die Saugpumpe wird ein Einkugelaufsatz als Tropfcnfunger gi>- 
schaltet. Die genauen Mafie der Apparatur sind aus Abb. 61) oraichtlieh. 

Als Absorptionsiliissigkeit dient eine 3,306 g Na 2 CO ; , im loiter onthalfcendo 
(1/16,03 normale) Losung, von weleher 1 com genau 1 mg S ontsprieht, zum Zurilck- 
titrieren Salzsaure von gleicher Normalitat (2,275 g HC1 im Liter). 

Die Lampe wird mit 15 com 01 beschickt und auf 1 mg genau gowogen. Nach 
Einfiillen von 10 ecm Sodalosung und 10 ecm destilliertem Wasser in die Vorlage 
wird die Verbrennung analog dem Verfahren von Engler-Housler durohgofuhrt. 
Zum Anzilnden der Lampe ist eine sehwefelfreie Ztmdflarnme (z. B. Spiritus), 
kein Streiehholz, zu verwenden. Die Flammenhohe soil 12 — 18 mm tetragon. 
Bei einem Olverbraueh von 2 — 2,5 g/h ist die Verbrennung je nach dom Sehwafel- 
gehalt des Oles 1 — l 1 ^ h lang fortzusetzen. 




Abb. 68. Apparatur zur Schwelel 

bestimmung naeh der 

I.P.T.-Standardmethode. 



i Richardson: E.P. 211925; s. LP .T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 16. 1629. 
a Jber. 1929 des Comm. D 2, S. 253. 
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Gleic-hzeitig imt dem Hauptversuch wird ein Blindversuch durch Verbrennung 
von sohwefelfreiem Alkohol unter genau den gleichen Bedingungen (insbesondere 
Gesohwimiigkcut des Luftdurohsaugens) durchgefuhrt. 

Naeh Beendigung der Verbrennung wird der Tropfenf anger sowie der Zylinder 
nut oiner sehr verdiinnten Methylorangelosung (0,004 g im Liter) ausgewaschen 



Samfliche MoBe swd 
in mm angegeben 




Glasstabstiickciien 
5-Sm.m dick, 
8-lOmmlong, oder 
durchbohrte G/as- 
perisn 5-6 mm* 



Rahrmiindung iiSchslens 
/l-2mm Ciber der Unter- 
kante 1 des Cylinders 



'Karkstapfen rnif 



>1 seitl.EJnkerbung 

Wnmtonglg3Ss~sauberer Saurmvolldochf, 
^s fcgirA 2 Strange Je 70 -13 cm. Ig., 

Haiteschraube mit Fiberspi/ze 
Abb. 69. Apparatur zur Schwefelbestimmung naeh der A.S.T.M.-Methoile. 

und die Wasehfliissigkeit — hochstens 35 ccm — in die Vorlage gespiilt, deren 
Inhalt mit der eingestellten HC1 titriert wird. Hatte diese genau die vorgeschriebene 
Konzentration, so entsprioht je 1 oem Differenz zwischen Haupt- und Blindprobe 
1 mg S, wobei angenommen wird, da8 der gesamte verbrannte Schwefel in Form 
von Natrium sulf at vorliegt 1 . 



1 Das bei der Verbrennung zweifellos primar entstehende S0 2 , das von der 
Sodalosung als Na 2 S0 3 gebunden wird, wird erfahrungsgemaB im Laufe der Ver- 
brennung durch die hindurohgesaugte Luft ohne Anwendung eines weiteren Oxy- 
dationamittels quantitativ zu Na 2 S0 4 oxydiert. 
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Quantitative Bestimmung der Halogene. 
Aul3erdembekanntenCariu.sverfabren baben sich nocJifolgondeMctliodcii, 
speziell b), bei der Untersucbung von halogenbaltigen Bettprodukton. z. B. 
Bromjodfettsauren (s. S. 769), bewahrt: 

a) Natriumperoxydverfahren. Die AufschlieBung dor Substan-z orfolgt 
wie zur S-Bestimmung (S. 104); nur sauert man natiirlich nicht mit HOI, sondorn 
mit verdiinnter H 2 S0 4 an und setzt 3 ecm gesattigte NaHSO :r L6simg zwocks 
Reduktion der Halogensauren und Persauren zu HalogonwaRsorsioffsiiuron hin/.u. 
Nach Wegkoehen des S0 2 fallt man das Halogensilber in iiblicher Woiso mit AgNO ; , 
unter Zusatz von HN0 3 . 

b) Verfabren von Baubigny und Cbavanno 1 . Dieses besLoht in 
der Oxydation der Substanz mit Biclironiat-Schwefek;'iure, wobei Ob und 
Br 2 entweichen und in alkaliseber Na 2 S(VLosung nul'gei'angon verdon. 

wahrend Jod zur nicht i'liic.htigen .lodsauro oxydiert 
wird. Hierdurcb ist cine, getrennte Bestimmung 
von J einerseits, CI -|- Br andcrorKcits moglioh. 

a) Oxydation. 1m Rundkolben (otwa 100 rem) 
des abgebildeten Apparats (s. Abb. 70) werdeu 400 ccm 
halogenfreier konz. Schwefelsaure, jo nach dom Mol.-(!ow. 
und der Zersetzbarkeit der Substanz 4 -8g K 2 0r a () 7 
und bei Anwesenheit von O'od 2 1 — l,. r >g gopulvertcs 
AgN0 3 bis zur klaron Losung erwarmt. Kin Wiigo- 
rohrehen, das, je nach dem Halogengohalt, 0,2 0,4 g 
Substanz enthalt, wird mit dom Einloitungsrohr n' des 
eingeschliffenen Kugelaufsatzes in die gokiddtoMischung 
gesohoben, so daB zugloich mit dom Hincingleilon «1<« 
Rohrchens der Schliff s (mit Scbwofclsiiuro zu bonotzen !) 
gesehlossen wird. Die Kugeln des Absorptionsaufsnizos 
sind mit etwa 30 com alkalisoher Natriumsulfillrisung 
( 1 Teil kaltgesattigte Sulfitlosung + 1 Toil 1 5 ",', igo Na( )H > 
geiiillt. 

Bei vielen Substanzen beginnt die Reaktion solum bei 
Zimmertemperatur. Wenn nach I&ngeroin Umscliwonkon 
in der Kalte keine Gasblason mehr auflreton, wird die 
Zersetzung unter weiterem IJmschwenken und langsamom Amvannon auf liiO 11 
(01- oder Paraffinbad) bis zum Abflauen der Gasontwicklung zu Kndo gofiihii 
(30 — 40 min). Dann wird Luft in mafiigem Tempo durchgosangt, um alios i'liiohtige 
Halogen in die Absorptionslosung zu treiben. 

(3) Bestimmung des Jods im Kolbenriickstand. Nach AiiHoimindor- 
nehmen des Apparates spult man das Einleitungsrohr n' sorgfidtig ub, iiil.it don 
Inhalt des Kolbens in 150 eem Wasser (Becherglas) flieBon und roduziert die ge- 
bildete Jodsaure mit gesattigter halogenfreier NatriumsulfitloKung, bis boim I'm- 
rilhren der Gerueh nach S0 2 deutlioh und dauernd wird. Dor zusaimnongobalMo 
Jodsilberniederschlag kann bei zu groBem tlbersehuB an Biohromat (lurch .Silbor- 
ehromat rotlieh gefarbt sein; letzteres wird durch Ammoniumnitrat in Lii.sung 
gebracht; dann wird weiter reduziert. Nach griindliehom Auskochon mit vordiiimtor 
HNO s bestimmt man das Gewicht des getroekneten Niodorschlags im Gooehtiogel. 
y) Bestimmung von Chlor und Brom in der Vorlage. ZwocIck c|uanti- 
tativer Entleerung des Aufsatzes verbindet man den Aufsatz (boi n) durch oinon 

1 Baubigny u. Chavanne: Compt. rend. Acad. Sciences 1JM>, 1107 (1903); 
Chem.-Ztg. 27, 555 (1903); H. Emde: ebenda 35, 450 (1911); H. Himonis: 
Organische Elementaranalyse in Houben-Weyl: Die Mothodon der organischen 
Chemie, Bd. 1, S. 56f. 1921; H.Meyer: Analyse und Konatitutionsormittlung, 
4. Aufl., S.261. 1922. 

2 1st in der Substanz nur Jod vorhanden oder z;u bestimmon, so kann dor 
AufsehluB in einem gewohnlichen Rundkolben (etwa 300 corn) obonfalls bis zum 
Nachlassen der Gasentwicklung erfolgen. 




Abb. 70. Apparat zur 

Halogenbestimnmng 

nach' Baubigny und 

Chavanne. 
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doppolt diirohbohrten Gummistopfen mit einer Saugflasehe i, saugt in diese den 
Inhalt des Absorptionsapparates hinein, unter zweckm&Bigem Neigen sowie 
Regulieren durch VerschluB der zweiten Stopfenoffmmg mit dem Daumen, und 
wascht nach. Im Becherglas wird die Absorptionsflussigkeit stark mit Salpeter- 
siiure angesauert, S0 2 vortrieben, das Halogen mit AgNO s gefallt und im Gooch- 
tiegol, boi gloiehzeitiger Anwesenheit von Br und CI im Allihnschen Rohrehen, 
bestimmt. Zur Entfcrnung evtl. reduzierten Silbers muB grttndlich mit heifier 
Salpotersauro (15%) naehgewasohen werden. Nach Wagung des AgCl-AgBr-Nieder- 
sehlagcs (Gewicht a) wird durch Uberleiten von Chlor alles AgBr in AgCl ubergefuhrt 
und der gesamte Niedorsehlag (b) wieder gewogen; naeh den Gleichungen 

x AgCl + y AgBr = a und x AgCl + y ■ 143,34/187,70 AgCl = 6 
werden x und y bzvv. der Gehalt an Br und CI berechnet. 

c) Besondore Verfahren zur Untersuehung der Jodfette, s. S. 041. 

2. Gehalt an freier Saure und freiem Alkali. 

a) Freie Mineralsaure und freies Alkali. 

Freie Mineralsaure findet sick mitunter in rolien Erdoldestillaten in 
Form von Salzsaure, die bei der Destination duroli Zersetzuug von MgCk 
(aus dem Kokdl stammend) entstelit. Mit Sckwefelsaure raff inierte Olo konnen 
bei ungeniigender Auswasckung nocli freie Schwefelsaure enthalten ; beiFertig- 
produkton kommt dies aber mir auBerst selten vor, insbesondcre deskalb, 
weil im AnsckluG an die Sckwefelsaurobekaiidlxmg gewolmlick eine Wasckung 
mit Lauge odor eine Neutralisation mit Kalk od. dgl. erfolgt. Nack der 
Kaffination ungentigend mit Wasser ausgewasekene Ole enthalten daker 
eker etwas freies Alkali sowie Natriumsulfat oder andere Sake, mit Lauge 
rai'finierte Fette insbesondere auck Spureu Seife. Freier Atzkalk findet 
sick gelegentliek in konsistenten Fatten (S. 379), sowie in Emulsionszylinder- 
olen (s. S. 376). 

Die. Pruiung auf freie, Mineralsaure und freies Alkali ist in erster Linie 
wicktig fur die Betriebskontrolle bei der Raff illation, zur Sickening der 
Neutralitat der Raffinate. 

fiber freies Alkali in Seifen s. S. 878. 

a) Naehweis von freier Mineralsaure oder freiem Alkali. Etwa 100 rem 
01 werden mit der gleiehen bis doppelten Menge heifien destillierten Wassers im 
Seheidetrichter oder Kolben kraftig durchgesehuttelt. Nach dem Absitzen in der 
Warme filtriert man die wasserige Schicht dureh ein angefeuchtetes Faltenfilter 
und vorsetzt einen Teil des Filtrats mit Methylorange-, einen anderen mit Phenol- 
phthaleinlosung. Rotfarbung des ersten Teiles kann auBer durch Mineralsaure 
auoh durch niedere wasserlosliche Fettsauren und Naphthensauren verursacht 
werden. Bei positiver Saurereaktion muB man daher auf CI' oder S0 4 " — andere 
Mineralsauren kommen praktisch kaum in Frage — in bekannter Weise qualitativ 
priifen. Etwa gleiehzeitig anwesende Chloride oder Sulfate sind durch Priifung 
des Asehenrtickstandes zu ermitteln. Die Anwesenheit freier Mineralsaure ist 
in diesen Fallen mir durch quantitativen Vergleieh der im Aschenrilckstand und 
im wasserigen Auszuge enthaltenen CI'- bzw. S0 4 "-Mengen naehweisbar. (Uber 
sulfonierte Ole vgl. S. 904.) Rotfarbung des mit Phenolphthalein versetzten 
wasserigen Auszuges deutet auf freies Atzalkali, Erdalkali, Alkalicarbonat oder 
Alkaliseife. Bleibt sie bestehen, wenn man zur wasserigen Losung mindestens das 
doppelte Volumen neutralen 96 %igen Alkohols zugesetzt und dadurch die Hydrolyse 
der Seife zuruckgedrangt hat, so rfihrt sie von Alkali- oder Erdalkalihydroxyd 
oder Alkalicarbonat her. Atzalkalien allein weist man duroh Ausschutteln. des 
Oles mit neutralem absolutem Alkohol und Pruning mit Phenolphthalein. naeh. 

1 Simonis: 1. c. 
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Allenfalls koimen hierbei noch Spuren K 2 CO,„ das in Alkohol nicht ganz unloslich 
ist, angezeigt werden. Naheres s. S. 879 (freies Alkali in Seifen). 

/5) Quantitative Bestimmung von freier Mineralsaure odor freiom 
Alkali. Sie erfolgt analog dem qualitativen Nachweis, nur wird die Olmongo 
(auf 0,1 g genau) gewogen. mid der gesamte wasserige Auszug odor em aliquoter 
Teil davon nach Zusatz des entsprechenden Indicators mit 0,1-n Alkali oder Siiuru 
titriert. Im Zweifelsfall bestimmt man nach dem oben Gesagten H 2 SO.i und H('l 
gravimetrisch und zieht von der Gesamtmenge die etwa im Asehonrilckstand 
gefundenen CI'- und S0 4 "-Mengen (auf HC1 bzw. H s S0 4 umgereclmot) ab. 

Zur Bestimmung des freien Alkalis (einsehlieBlich Alkalicarbonats) bei 
Gegenwart von Alkaliseife muB der wasserige Auszug vor dor Titration mit min- 
destens dem doppelten Volumen neutralisierten 96%igen Alkobols vorsotzt werdon 
(s. aueh S. 879). 

b) Freie organische Sauren. 

Diese finden sieh in kleinen Mengen in fast alien Erdolen und Krddl- 
fraktionen als sog. Naphthensauren (s. S. 433), golegentlich aueh als Feti- 
s&uren und Phenole 1 (letztere indessen hauptsachlich in Teeren und Tcerolen ) ; 
in gealterten Olen finden sioh als Oxydationsprodukte der Ole Sauren bis 
herab zur -wasserloslichen Essig- und Ameisensaure. Fettc Ole on thai ten 
stets mehr oder weniger groBe Mengen freier Fettsauren, die durch spontane 
Zersetzung der Giyeeride entstehen. Da die Fettsauren und Naphthensanren 
verschiedene, im Einzelfall meist unbekannte Mol.-Gew. haben, lafit sick 
der Sauregehalt auf Grand einer Titration nieht unmittelbar prozentual 
angeben. Man drtickt ihn daher in der Regel durch die aqtiivale.nte Mon^c 
KOH aus, und zwar bezeichnet man diejenige Anzahl Milligrannn KOH, 
die zur Neutralisation der in 1 g 01 enthaltenen freien Fettsauren erforderlieli 
sind, als S aurezahl (SZ.), die zur Neutralisation der gesamten (organischen 
und anorganischen) Sauren erforderliohe KOH-Menge als Neutralisations- 
zahl (NZ.). 

Die in der Mineralolanalyse friiher gebrauehliche Berechnung des Siluregohalts 
als % S0 3 (Aquiv.-Gew. 40) wurde verlassen, da hierdurch oft der falscho Kin- 
druek ervveekt wurde, als ob das Ol tatsachlieh freie Sehwefelsauro enthiolte. In 
der Fettanalyse berechnet man den Sauregehalt gewohnlich als % Olsiiuro (Mol.- 
Gew. 282), vgl. aueh S. 756. Es entsprieht 1% S0 3 = 7,05% Olsiiuro =■-. NZ. 14,0. 

a) Nachweis von freier organiseher Saure. Alle hior in Betraeht, 
kommenden Sauren sind in 96%igem Alkohol loslich, dagegon mit Ausnahmo dor 
oben erwahnten niederen Fett- und Naphthensauren sowie Sulfosauren bzw. sauren 
Schwefelsaureester in Wasser vrnloslieh. Ihre Anwesenheit lafit sich dahor — bei 
Abwesenheit bzw. nach Entfernung der Mineralsauren — durch Ausschutlohi 
des zu untersuehenden Oles mit phenolphthaleinhaltigem, durch 1 Tropfen 0,1-n 
KOH gerotetem Alkohol am Versehwinden der Rotfarbung erkeixnen. 

ft) Quantitative Bestimmung freier organiseher Siiuron. Die Be- 
stimmung der Saurezahl und Neutralisationszahl erfolgt durch Titration mit alko- 
holiseher 2 KOH (0,1-n, bei hohern Sauregehalt 0,5-n) unter Verwendung von Phoaol- 

1 Engler-Hofer: l.Aufl., Bd. 1, S. 943; Holde: Seifensieder-Ztg. 47, 325 
(1920); Y. Tanaka u. R. Kobayashi: Journ. Fac. Engin., Tokyo Imp. Univ. 
17, 127 (1927). E. Holzmann u. St. von Pilat: Brennstoff-Chem. 11, 409 (1930), 
isolierten aus rohen Kerosiimaphthensauren von. Boryslaw sogar 24,7% Phenolo, 
in denen sie alle 3 Kresole, 3 Xylenole und j?-Naphthol sowie weitere noch nicht 
identifizierte Phenole feststellten, wahrend Carbolsaure und a-Naphthol abwesend 
waren. 

2 Mit wasseriger Lauge erhalt man infolge Hydrolyse der bei der Titration 
gebildeten Seifen zu niedrige Werte. 
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phthalein, boi dunklon Olen Alkaliblau 6 B 1 oder Thymolphthalein als Indicator. 
Zur Bestimmung der Saurezahl muB man etwa anwesende Mineralsauren dureh 
Auaschutteln dcs Oles mit H 2 entfernen oder durch Titration naeh a jS gesondert 
bpstimmen unci ihr KOH-Aquivalent von der wie nachstehend bestimmten Neu- 
tralisationszahl in Abzug bringen. 

Nio.ht zu dunkle Gle lost man direkt im 5 — lOfachen Volumen eines Gemisches 
von Benzol-Alkohol (2 : l) 2 , das man entweder vor dem Gebraueh (imter Beriick- 
sichtigung dcs fiir den Versuch geeigneten Indicators) genau neutralisiert oder 
dessen Siiurogehalt man besser dnrch einen Blindversuch ermittelfc und bei der 
eigontlic.hen Bestimmung beriicksiehtigt 3 . Die Einwaage richtet sich nach dem 
Siiuregohalt dcs Oles: Von saurearmen Raffinaten nimmt man etwa 10 g, von 
sauroroichen Olen entsprechend weniger, z. B. 1 — 2 g. Ole von bekanntem spez. Gew. 
kann man aucb abmessen, z. B. in einem Tropftrichter, der von der Hahn- 
bohrung bis zu einer am Halse angebrachten Marke 5 oder 10 cem fafit und 
nach Ablassen des Oles mit 25 — 50 cem des angegebenen Losungsmittels aus- 
gespiilt wird. Zur Titration dienen Erlenmeyerkolben (100 — 250 com), fiir dunkle 
Olo zwfickmaBig solche naeh Baader (I.e.) mit seitlichem Ansatzrohr (Abb. 71), 
in wolehem infolgo der geringen Schiehtdicke von 3 mm der Earbumschlag des 
Indicators besser zu erkennen ist. Der Indicatorumsehlag 
wird im durehfallenden Licht beobachtet (wichtig bei . 
Alkaliblau!). 

Verbrauchon ag Ol 6 can 0, 1 -n Lauge (nach Abzug des 
Blindverbrauchs fiir das Losungsmittel), so betragt die Neu- 
tralisationszahl — bzw. bei Abwesenheit von Mineralsauren 
die Saurezahl — 5,611 a/6. 

Von sehr dunklenOlen, d. h. solchen, bei denen sich 
selbst in 5 — 10%iger Losung der Farbumschlag des Indi- 
cators nicht beobachten lafit, warden 20 g in einem mit 
Glasstopf en verschlossenen 1 00-ccm-Me6zylinder mit 40 cem 
neutralisiertem !HS%igen Alkohol (bei dicken Olen unter ^ 1(1) 71 

Erwarmung) gut durchgeschiittelt. Nach Trennung der Titrationskolbon 

Fliissigkeiten wird die Halfte der alkoholischen Schicht nach Baader. 

abgegossen, mit neutralisiertem Alkohol verdilnnt und nach 

Zusatz von 2 cem Alkaliblau 6 B mit 0,1 -n alkoholischer KOH titriert. Betragt die 
gefundene Neutralisationszahl mehr als 0,4, so muB man den Alkoholrest abgiefien 
und das im Zylinder verbliebene Ol nochmals, notigenfalls wiederholt, mit je 40 ecm 
Alkohol schutteln und von neuem titrieren. Die Gesamtsumme der verbrauchten 
com 0,1-n KOH entspricht der in der halben Einwaage vorhandenen Sauremenge. 

Die Genauigkeit dor Bestimmung betragt je nach der Einwaage etwa 0,05 
bis 0,3 Einheiten der Neutralisationszahl. 

Die, Bestimmung ist in der vorstekend beschriebenen Form nur bei Ab- 
wesenheit von Salzen schwacher bzw. in Benzol-Alkohol unloslicher Basen 
(Ammoniak, Erdalkalien, Tonerde, Schwermetalloxyde) ausfiihrbar. Aus- 
fiihrung bei G-egenwart solcher Salze bzw. Seifen (bei konsistenten Fetten) 
s. S. 383/84. Jodometrisclie Saurebestimmung s. S. 755. 

3. Gehalt an esterartig gebundenen Sauren (Verseifungszahl, 

Esterzahl). 

Die Verseifungszahl (VZ.) gibt an, wieviel mg KOH zur Bmdung 
der in 1 g Substanz enthaltenden freien und ester- bzw. anhydridartig 

1 Zu beziehen von der I. G.-Farbenindustrie A.-G. Alkaliblau wird in 1 — 2%iger 
alkoholischer Losung verwendet, und zwar in Mengen von etwa 2 cem, w&hrend von 
Phenolphthalein oder Thymolphthalein (l%ige alkoholische Losung) 2—3 Tropfen 
geniigen. 

2 Loebell: Chem.-Ztg. 35, 276 (1911). 

3 Baader: Erd61 u. Teer 4, 234 (1928); auch Vorsehrift der „Riehtlinien" 
fiir Schmieroluntersuchungen. Das Losungsmittel soil aus 1000 com Benzol und 
500 cem 96%igem Alkohol mit 1,20 g Alkaliblau 6B bestehen. 
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gebundenen Sauren erforderlicb sind; die Esterzahl (EZ.) stellt das aualoge 
KOH-Aquivalent der ester- oder anhydridartig gebundenen Sauren alloin 
dar, sie ist demnacb gleich der Differenz zwischen Verseiiungszahl und 
Saurezabl bzw. Neutralisationszalil. Bei reinen Fetten und Wachsen ist, 
die Verseifungszahl eine nur in maBigen G-renzen schwaiikende, in manohcn 
Fallen fur die Art des Fettes oder Waolises charakteristische Kennzahl 
(s. Tabelle 172f, S. 786); bei reinen saurefreien Mineralolen ist sic 0, kann 
aber in gealterten (oxydierten) 5len Werte von einigon Einheitun an- 
nehmen. Ihre Bestimmung dient dalier in der Fett- und Waehsanalyse zur 
Keinheitsprufung bzw. Identifizierung, in der Mincralol-, insbesondorc dor 
Schmierolprufung dagegen zur Bestimmung des Fcttgehaltes in gemisehten 
(compoundierten) Olen sowie — bei gebrauchten Sehmier- oder Isolierolen 
zur Feststellung etwaiger ,,Alterung" im Betriebe. 

Man bestimmt die Verseifungszabl durcb Kocben der Substanz mit cini-r 
gemessenen, uberscbiissigen Menge alkoboliscber Lauge bis zur volligon Ver- 
seifung und Kuoktitration des Laugenuberschusses mit Mineral-, meist Salz- 
saure. Bei der Untersuclmng von reinen Fetten, Wachsen odor Fett-Mineralol- 
miscbungen sind jedoch Einwaage, Losungsmittel und Konzentration dor 
Titrationsflussigkeiten etwas verscbieden. Die „alkoholisebe" Lauge winl 
gewohnlich mit 96%igem Athylalkokol hergestellt; Methylalkohol ist mi- 
geeignet * (unvollstandige Verseifung, vermutlich infolge des medrigen 
Siedepunktes), dagegen sind hohere Alkobole, z. B. Propylalkobol ", Butyl- 
alkohol 3 und Benzylalkobol 4 besonders fur Wacbse und andere sehwor- 
losliche Stoffe mit Erfolg benutzt worden (vgl. aucb S. 756). 

Die Esterzabl wird entweder als Differenz VZ. — SZ. (bzw. VZ. — NZ.) 
berecbnet oder direkt bestimmt, iudem die naobstebend beschriebonc Ver- 
seifung unmittelbar im AnschluB an die Saurezahlbestimmung vorgenommen 
wird. Da das Produkt in diesem Falle vor der Verseifung neutralisiert wird. 
so ergibt die unten fur die Verseifungszabl angegebene Berecbnung un- 
mittelbar die Esterzabl. 

a) Verseifungszahlbestimmung bei reinen Fetten und fltissigen 
Wachsen: Etwa 2 g Fett werden im 200-ccm-Erlenmeyer aus alkalibostandigom 
(z. B. Jenaer) Glas mit 25 ecm etwa 0,5-n alkoholiseher KOH* untor RiickfluM 
(am besten an einem eingesehliffenen Kiihler) i| 2 h, bei schwer verseifbaren Fatten 
1 h 5 gekocht. Daneben wird als Blindprobe in einem gleichen Kolben dio gloiehe 
Laugenmenge obne Fett erhitzt. Naeh vollstandiger Verseifung wird dor Laugon- 
iibersehuB mit 0,5-n HC1 (Indicator Phenolphthalein, bei sehr dunklon <3lon, z. B. 
rohen Cottonolen, oder bei Tranen, die sich beim Kochen mit Laugo rot filrbon, 
Thymolphthalein) in der Warme zuriicktitriert. War die Einwaage e g, der HC1- 
Verbrauch fur die Blindprobe a earn, fur die Hauptprobe 6 ecm, so wird 
VZ. = 28,055 (a— 6)/s. 

W. Normann 6 empfiehlt ftlr Zweeke der Kernseifenherstellung die Berecbnung 
der VZ. in Aquivalenten NaOH statt KOH. 
Na-VZ. = 20,0 (a— 6)/e. 

1 F. Pollmann: Seifensieder-Ztg. 55, 375 (1928). 

2 Preacher: Pharmaz. Zentralhalle 58, 456 (1917). 

3 Pardee, Hasche u. Reid: Journ. Ind. engjn. Chem. 12, 481 (1920). 

* Slack: Ztschr. angew. Chem. 29, 463 (1916). 

* Beim Entleeren der Pipette kommt es nicht darauf an, genau 25 ecm ab- 
zumessen, sondem nur darauf, daB beim Haupt- und blinden Versuch stets dieselbo 
Anzahl von Tropfen nachflieBt. 

8 Die Zeit ist vom Sieden des Kolbeninhalts an zu reehnen. 

6 W. Normann: Chem. TJmschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 197 (1929). 
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b) Eestimmung bei Fett-Mineralolmischungen. 2 — 10 g Substanz, je 
nach dem vernvuteten Fettgehalt, werden in 25 eem Benzol gelost und mit 25 ccm 
0,5-n alkoholischer KOH versetzt. Erhitzung, Titration und Bereohnung wie unter a). 
Bei sohr geringem Fettgehalt nimmt man zur Verseifung und Titration 0,1 -n statt 
0,5-n Losungen. Die Formal lautet dann: VZ. = 5,611 (a — h)je. 

c) Bestimmung bei fasten Wachsen s. S. 955 (Bienenwachs) und S. 972 
(Montanwachs) . 

4. Gehalt an verseifbaren und unverseifbaren 1 Bestandteilen. 

Mitunte.r werden Mineralole mit fetten Olen gemischt (compoundiert), 
z. B. Louelitpetroleum mit Eiibol, Dampfzylinderole mit Knoohenol und 
anderen Fetten, Uhrenole mit Klauenol usw. ; sog. Kompositionskerzen 
sind Misclmngen von (uuverscifbarem) Paraffin und (verseifbarem) Stearin. 
In diesen Fallon, ebenso zur Untorscbeiduug von Erdolpecli (Erdolasphalt) 
und Fcttpecli mufi bei Bedarf der Gehalt an verseifbaren mid unverseif- 
baren Stol'feu bestimmt werden. Da Mineralole im allgeineinen billiger sind 
als fotto Ole, so sind auob Verfalschungen der letzteren duroh unverseif- 
bare Ole zu beachten. 

a) Qualitative Priifungen. 

a) Naehweis verseifbarer Stoffe in Mineralolen nach Lux. 3 — 4 ccm 
Ol warden im Roagensglas mit einem erbsengroBen Stiickehen Na bzw. NaOH 
i/.j, h im Olbad (helle Ole auf etwa 230°, dunkle Ole und Zylinderole auf 250°) erhitzt. 

In hollen Mineralolen sind noch 0,5%, in dunklen Olen 1 — 2% fettes 01 nach 
dem Erkalten der mit Na bzw. NaOH erhitzten Proben am Golatinieren oder Auf- 
treten von Seifenschaum an der Oloberflache zu erkennen. 

Dor Kontrollversuch mit Natrium, bei welehem eine Tauschung durch das 
aus dem Atznatron stets entweichende Wasser ausgeschlossen ist, eriibrigt sich, 
wenn die naehzuweisenden Fettmengen mindestens 1 — 2% betragen. AuBer Fett- 
sauren konnen aueh Harz, Phenole oder Naphthensauren Gelatinierung hervor- 
1'ufen. Im Zwoifelsfall sind daher die-Sauren abzuscheiden (s. S. 729) und duroh 
JZ. und VZ., Benzinloslichkeit, Diazoreaktion und Schwefelgehalt naher zu 
charakterisieren. 

fi) Naohwois vonunverseifbaremOl, Paraffin, Ceresin usw. in Fetten. 
6 — 8 Tropfon 01 werden 2 min mit 2 — 3 ccm alkoholischer 1,0-n KOH im Roagensglas 
gekoeht. Zu dor Seifenlosung gibt man, anfangs tropfenweise, 1 — 10 ccm absolut 
kalkfreies destilliertes Wasser und beobachtet, ob die LoBung klar bleibt (reines 
fettes 01) oder getriibt wird (Gegenwart von Mineralol, Paraffin, Ceresin, Wachsen 
bzw. Wachsalkoholen oder flilssigen hoehungesattigten Kohlenwasserstoffen aus 
Haifischlebertran 2 ). 

i/ 2 — 1% Mineralsehmierol und mehr verraten sich fast durchweg, ebenso 0,4% 
und mehr Paraffin (z. B. in Schmalz oder Talg); Petroleum, Harzol und Braun- 
kohlenteorol konnen aber mittels dieser Probe in manehen fetten Olen, z. B. Mohn- 
und Knochenol, nur in grofieren Mengen (3 — 12 % ) nachgewiesen werden. Die Natur 
des Fettes bedingt also hier die Scharfe der Probe, fur welche auBer der Losliehkeit 
auch die Grenzflachenspannung zwischen dem nachzuweisenden unverseif- 
baren 01 und der entstandenen Seifenlosung maflgebend ist 3 . Gegenuber Leucht- 
petroleum war diese z. B. bei Cottonol bei 15" bedeutend grofier als bei 75°, 

1 Unter der Bezeichnung „unverseifbare Bestandteile" versteht man in der 
Olanalyse nur wasserunlosliehe organische Stoffe: Mineralole, Sterine, Waohs- 
alkohole; im Sinne der Bestimmungsmethode, bei weleher eine Trocknung bei 
1000 vorgesehen ist, werden femer in den Wizoff-Methoden (2. Aufl., 1930. S. 36) 
nur solohe Stoffe znm „Unverseifbaren" gerechnet, die mit Wasserdampf (100°) 
nicht fliichtig sind. 

2 Holdeu. A. Gorgas: Chem.UmschauFette,Ole,Wachse,Harze 82,314(1925). 
s Holde u. Gorgas: ebenda 33, 109 (1926). 

Holde, Kohlenwassarstofffile. 7. Autl. 8 
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wahrend es bei Leinol und Mohnol umgekehrt war. Der Petroloumnachweis HoB 
sich daher bei Cottonol durch Abkiihlung der alkoholischen Seifenlosung unci 
Zusatz von kaltem Wasser wesentlich verscharfen (1% Petroleum), bei Leinol 
dagegen durch Zusatz von heiBem Wasser zur heiBen Seifenlosung. 

Fliichtige Kohlenwasserstoffe (z. B. Reste von Extraktionsmittelu in Fetten), 
welehe durch die vorstehende Probe nieht nachweisbar sind, werden durch Wussor- 
dampf destination qualitativ und quantitativ ermittelt (S. 401). 

Die in flussigen Wachsen ( Spermacetiol, Doglingstran) enthaltenon hoheren 
Alkohole fallen bei der beschriebenen Versoifungsprobe auf Zusatz von Wasser 
nicht aus, sie storen somit den Nachweis von Mineralolen in diesen Wachson nicht, i. 
Selbst der hauptsaehlich aus Cetylpalmitat bestehende Walrat gibt eine auf Wassor- 
zusatz in der Warme noch klarbleibende Losung, weil sich der in Wasser alloin 
unlosliche Cetylalkohol in der warmen Seifenlosung lost. Audore WacliKU goben 
auch in der Warme trube Seifenlosungen. 

Sikkativhaltige Pirnisse geben bei diesor Probe flockigo Triilmngon von 
Metallhydroxyden (Blei, Mangan usw.). Derartigo Firnisso behandelt man /.weeka 
Prufung auf unverseifbare Ole vorher mit verdiinnter Salpetorsaure und witHclil. 
die Metallsalze aus. 

b) Quantitative Bestimmung von verseiflniren and 
unverseifbaren Bestandteilen nebeneiuander. 

a) Bestimmung des Fettgehaltes dureh Besthnmung der Vcr- 
seifungszahl nach S. 112. Dieses eiiifaohe Ve.rfa.hren ist a.nwendl>;ir, 
wenn die Verseifungszahl des anwesenden Fettes genligend genau beka.nnt 
ist oder wenn — auf Aimahme einer mittleren Verseifungszahl von •/,. .15. 
1S5 gestutzte — Annaherungswerte gemigen. Der Prozentgehalt einer Fett- 
Mmeralolmisehung von der Verseifungszahl VZ gef . an cincm Fett von der 
VZ tlleor _ betragt 100 • VZ Ke f./VZtheor.- ^ e einzelneri Vcrseifungszahlen der 
verschiedenen Fette s. Tab. 172, S. 786 f. 

/?) Gravimetrisehe Bestimmung der unverseifbaren Bestand- 
teile. Das umstandlichere, aber genauere Verfahren bostelit in der tlber- 
fuhrung der verseifbaren Bestandteile in wasser- und alkohollosliche, benzin- 
unlosliche Seife und Ausschutteln der unverseifbaren die aus der in ver- 
dunirtem Alkohol gelosten Seife mit Petrolather (Verfahren von Spitz und 
Honig) oder A thy lather (Fahrion) bzw. Extraktion der getrookneten Seife 
mit Ather, Benzin, Aceton od. dgl. 

G-roBere Mengen Mineralol enthaltende Misehungen aus Mineralolen 
(Schmierolen) und fetten Olen 2 werden wie folgt gepruft: 

10 g Substanz werden mit 50 com alkoholischer 1,0-n KOH und 20 — 25 com 
Benzol etwa 1 h am Ruckflufikuhler gekocht, mit 50 cein Wasser vorsotzt und 
nochmals aufgekocht. (Auch die vereinigten titrierten Seifenlosungen dor tilri- 
metrischen Verseifungszahlbestimmung konnen nach Zusatz oiniger com 0,5-n KOH 
und von so viel Wasser, daB der Alkohol 50%ig wird, zu der gravimotrisobon Untor- 
suchung benutzt werden, in welchem Fall sich die Versoifung einer nouon Probe 
embrigt.) Die abgekuhlte Seifenlosung wird unter Nachspulen mit 50% igorn Alkohol 3 
und etwa 50 eem Petrolather (30 — 50°) in einen Scheidetrichter ubergefuhrt und 
wiederholt mit je 50 com Petrolather ausgeschuttelt, bis die letzten Protrol&theraus- 
ziige wiederholt nicht mehr gelb gefarbt sind oder (bei Gegenwart farblosen odor 
weiBen unverseifbaren Oles oder Paraffins) hochstens Spuren eines seifonartigon 

1 Lobry de Bruyn: Chem.-Ztg. 35, 1119 (1911). 

2 Die speziell filr die Fettuntersuchung vorgeschriebenen Methoden dor 
Wizoff s. S. 728. 

3 Die Alkoholkonzentration ist moglichst genau innezuhalten, da starkerer 
Alkohol zuviel von der Benzin-Benzollosung des Unverseifbaren lost, wahrend bei 
verdfiimterem Alkohol Hydrolyse der Seife eintritt. 
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Verdampfungsriickstandes hinterlassen. Die vereinigten Petrolatherausziige werden 
3mal mit jo 15 com 50%igem Alkohol, dem eiue Spur Alkali zugesetzt ist, aus- 
gesehtittelt; die Waschflussigkeiten werden naoh einmaligem Ausschiitteln mit 
Petrolftther zu der Seifenlosung hinzugefugt. Die hierauf im gewogenen Kolbchen 
eingedampften, oft Wassertropfchen enthaltenden Petrol&thorlosungen werden 
mit 5 — 8 com absolutem Alkohol verriihrt und bis zum Verschwinden dea Alkohol- 
geruches erwarmt. Der Ruckstand (Mineralol) wird je 5 min lang bei 100° bis zur 
anniihemden Gewichtskonstanz (zulassige Gewichtsanderung 1 — 2 mg) getrocknet. 
Bei Abwosenhoit von Wachsen ergibt der Untersehied zwisehen der Menge 
des abgeschiedenen unverseifbaren Oles und derjenigen des Ausgangsmaterials 
den Gehalt an verseifbarem Fett, zuzuglich etwa vorhanden gewesener freier Fett- 
und Naphthensiiurcn. 

Bei Mischungen von fettem 01 mit leioht verdampfbaren Mineralolen, z. B. 
Laternenol (Petroleum -f- Riibol), kann das Trocknen des Unverseifbaren au* dem 
Wasserbad Vorluste ergeben; man erwarmt dann naeh dem Abdestillieren der 
Hauptmenge des Benzins das Kolbchen mit dem Ruckstand nur so lange, bis 
gerado keine Benzindampfblasen mehr aufsteigen, und wagt naeh kurzem Stehen 
das orkaltete Kolbchen, oder man mischt naeh dem Abdestillieren der Hauptmenge 
des Benzins cine genau gewogene Menge (etwa 10 g) Ceresin hinzu und erhitzt 
dann bis zur Gewichtskonstanz auf dem Wasserbade; das Ceresin halt die leichter 
fluchtigen Petroleumbestandteile zurttek; die angewandte Menge Ceresin wird vom 
gewogenen Unverseifbaren abgezogen. 

Bei Anwesenhoit groBerer Mengen des unverseifbaren Oles oder schwer ver- 
seifbaren Fettos (Talg od. dgl.) priift man das erhaltene Unverseifbare qualitativ 
auf Gehalt an unverseift gebliebenem fettem 01 und behandelt notigenfalls einen 
aliquoten Teil nochmals, wie vorstehend angegeben, um das vollkommen reine 
Unverseifbare zu erhalten. 

Aus der alkoholischen Seifenlosung werden die Fettsauren gemaQ S. 729 ab- 
geschieden; ihre weitere Priifung auf physikalische und ehemische Kennzahlen 
naeh S. 742 und 754f. gestattet Riickschlusse auf die Art des Fettes. 

Zur Abscheidung kleinerer Mengen zugesetzter unverseifbarer Ole oder der 
naturlichen unverseifbaren Bestandteile der Fette kann man bei der Verseifung 
den Benzolzusatz fortlassen und naeh S. 728 verfahren. Sind die Kaliseifen in 
verdiinntem Alkohol schwer loslich (bei Wachsen, die viel hochmolekulare gesattigte 
Fettsauren enthalten) oder ausnahmsweise in Benzin loslich (Wollfett), so wendet 
man das Verfahren der Extraktion der trockenen Na- oder Ca-Seifen mit Ace ton 
oder Ather, z. B. naeh S. 964, an. 

Trennung der Kohlenwasserstoffe von den hoheren Alkoholen. Bei 
Gegenwart von Wachsen werden auch die in diesenzu etwa 40 — 50% enthaltenen 
hoheren Alkohole mit den unverseifbaren Olen abgeschieden. Man trennt sie vom 
Mineralol durch 2std. Auskochen der Misehung mit dem doppelten Volumen Essig- 
saureanhydrid. Die Alkohole gehen als Ester in die saure Losung, die naeh dem 
Abkuhlen unter wiederholtem Auswaschen mit einigen Kubikzentimetern Essig- 
saureanhydrid im Scheidetrichter vom Mineralol getrennt wird. Das abgeschiedene 
Mineralol ist durch mehrmaliges Waschen mit verdiinntem Alkali in Petrolather- 
losung von gelostem Essigsaureanhydrid zu befreien. 3 — 5% Mineralol gehen mit 
in die Essigsaureanhydridlosung und sind entsprechend in Reehnung zu Ziehen. 
Besteht das Unverseifbare aus Paraffin oder Ceresin, so ist der Schmelzpunkt naoh 
dem Aeetylieren unverandert ; bei Anwesenheit hoherer Alkohole sinkt der Schmelz- 
punkt, weil die Acetate niedriger sehmelzen als die Alkohole. Da Wollfettoleine 
und feste Wachse selbst wechselnde Mengen von Kohlenwasserstoffen (10 — 53%) 
enthalten, so liefert die quantitative Bestimmung des Mineralols bei Gegenwart 
von Wollfettoleinen und festen Wachsen immer nur Annaherungswerte fiir den 
Mineralolgehalt. Spezielle Methoden zur Unterscheidung der naturlichen un- 
verseifbaren Bestandteile des Bienenwachses von zugesetztem Paraffin oder 
Ceresin a. S. 957 f. 

5. Wassergehalt, 

Eohe Erdole enthalten fast immer mechanise]* beigemengtes Wasser, 
welches besonders bei dickflussigen Olen nur sehr langsam niederfallt; Ole 

8* 
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vermogen auck Wasser in sekr geringer Menge zu losen, z. B. losen 100 g 
Petroleum 0,006 g, 100 g Paraffinol 0,003 g Wasser bei 20°; bei 04° e.nt- 
spreckend 0,097 und 0,055 g Wasser x . Transformatoreiiol lost etwa 3 — 4mal 
soviel Wasser wie reines Paraffinol oder Petroleum. 

Die Verarbeitungsprodukte des Erdols und der Teere sollon, abgeseken 
von besonderen Emulsionsdlen, Bokrolen, konsistenten Fetten u. dgl., im 
allgemeinen wasserfrei sein. Bei der Destination verursaokt dor Wasser- 
gehalt sekr storendes Soliaumen und StoBen. Transformatoren- und SSokalter- 
ole biifien bereits durck geringen Wassergekalt an Isolationsfahigke.it (I)urcJi- 
scklagsfestigkeit) ein. Bei Sckmierolen werden in der Kegel nur minimale 
Wassermengen zugelassen (s. S. 343f.); bei Docktsoknderungen konnen sokon 
Spuren Wasser die Aufsaugung des Oles in den Dookton bueintraohtigeii. 

Unter den "Verarbeitungsprodukten der Fette kaben Butter und Marga- 
rine, Seifen, Tiirkisckrotole, Wollsekmalzen und Glycerin norma.Ierweise 
einen zum Teil betr&cktlicken Wassergekalt; die Fette selbst sowie. did Fett- 
sauren sind in reinem Zustande wasserfrei. 

Qualitativer Nachweis. Ein irgendwie erheblichor Wassergehalt. ist bei 
hellen Olen meist an abgesetzten Wassertropfen oder an einer Triibung orkonnbur. 
Diese muB, wenn sie nur von Wasser herruhrt, beim Erhitzon dos Oles anf clem 
Wasserbade unter Schaumbildung verschwinden und darf, nachdom bis zvir Knl- 
fernung des Schaumes erhitzt war, beim Erkalten nicht wiederkohren. 

Zum Nachweis nicht unmittelbar siehtbarer kleiner Mengen (auch goliisfon) 
Wassers erhitzt man einige Kubikzentimeter 01 im Reagensglas, dossen Wiiude 
mit Ol benetzt sind, unter TTmruhren mit einem Thermomoter auf ISO — l(iO". 
bei dunklen Olen auf 180°. Selbst Spuren von Wasser verraten sich dureh Emulsions- 
bildung an den Wandungen des Glases mid oft durch gelindes Sehaumen d«s Oles. 
ein merklicber Wassergehalt auch dureh mehr oder weniger starkes StoBon (Hprut.7.- 
probe). Auch bei emulgierten Olen, konsistenten Fetten, Margarine u. dgl. int. 
Wasser auf diese Weise zu erkennen, dagegen natiirlioh nicht bei Glycerin (S. N3f>). 
Bei Seifen kommt eine qualitative Prtifung auf Wassergehalt pmktisch nichl. 
in Frage. 

Quantitative Bestimmung. Die exakte Bestimmung des Wasser - 
gehaltes von Olen, in denen das Wasser einen ungleiekmaBig verteilten 
Fremdkorper darstellt, "wird dadurck ersck-wert, dafl man aus groCeren Be- 
haltern (Tanks, Kesselwagen u. dgl.) zuverlassige Durcksckmtteproben ka\im 
so entnekmen kann, daB sie den gesamten G-ekalt an abgesetztem und 
emulgiertem Wasser (und sonstigen Schlarnmteilen) ricktig wiedergeben. 
Die S. 122 f. beschriebenen Probenakmemetkoden versagen kier, falls es niekt 
moglioh ist, den gesamten Inhalt des zu benmsterndon Bekalters lebhai't 
durekzurukren und die Probe zu nekmen, wakrend die Flussigkeit in Be- 
wegung ist 2 . Bei Seifen, konsistenten Petten u. dgl. besteken diese Probe- 
nakmesckwierigkeiten niekt. 

Das fiir die Analyse bestimmte Muster ist, bei diekfliissigen Olen naoh 
vorkerigem An-warmen, vor der Entnakme der zu untersuckenden Proben- 
menge sorgfaltig durekzumiseken. 

a) Destillationsmethode. 
Dieses Verfakren ist bei alien Olen und Fetten und ikron Verarbeitungs- 
produkten, i nsbesondere auek bei Seifen, wasserigen Emulsionen u. dgl., 

1 Grosohnff: Ztschr. Elektrochem. 17, 348 (1911); s. auoh Adam: Auto- 
Technik 191S, Nr. 4, 2. 

2 R. Kattwinkel: Teer u. Bitumen 27, 181, 201, 217 (1929). 
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bei welchon die anderen Verfahren ram Teil versagen, anwendbar. Von den 
zahlreichen Ausf uhrungsf ormen des zuerst vonMarousson 1 ausgearbeiteten 
Verfanrens ist am zweckmafiigston diejenige von Dean und Stark 2 . 

Der Apparat (Abb. 72) besteht aus einem 500 ccm fassenden Rundkolben, 
einem unten schrag abgesehnittenen Liebigkuhler von 9,5 — 12,7 mm Auflendurch- 
messor des Kiihlrohrs (kein Kugelkuhler, damit keine Wassertropfen hangen bleiben) 
mit mindestens 40 cm langem Kuhlrnantel mid einem von — 10 com in 0,1 ccm ge- 
teilten, auf 0,05 ccm genauen AuffanggefaB. Abb. 73 zeigt die in den „Richt- 
linion" 3 ompfohlene Form des AuffanggefaBes. 

Von Olon mit weniger ala 10 Vol.-% Wassergehalt werden 100 ccm, von wasser - 
reicheren Olen so viol, daB der Wassergehalt der Probe voraussichtlich etwas 
weniger als 10 ccm betragt, in einem 
MeBzylinder bei Zimrnertemperatur 
abgemessen und soweit wie moglich 
in don Rundkolbon gegossen ; das im 
MeBzylinder hangenbleibende 01 wird 
hierauf nacheinander mit 50, 25 unci 
25 cera Schwerbonzin* herausgespiilt 
und quantitativ in den Rundkolben 
iibergefuhrt. Dor Apparat wird 
dann entsprechend der Abbildung 
mit dichtschlieBenden Korken zu- 
sammengesetzt und der Kuhler oben 
mit einem Wattcbausch verschlossen, 
damit kein Wasser aus der Atmo- 
sphare sich im Kuhler kondensiert. 

Hierauf lafit man den Kolben- 
inhalt derart sieden, daB 2 5 Tropf en 
. pro Sekvuide vom Kuhler in das Auf- 
fanggefaB fallen, und orhitzt so lange, 
bis alles Wasser sich am Boden des 
AuffanggefaBes gesammelt hat. Hier- 
zu ist in dor Rogel hochstens 1 / 2 h 
erforderlich. Finen etwa auftreten- 
den bestandigen Ring von konden- 
siertem Wasser im Kuhlrohr kann 
man durch voriibergehend starkeres 
Siedenlassen des Benzins herunter- 
spiilen. 

Seifen und seif enhaltige Ole, z.B. 
Bohrole oder konsistente Fette, die 

das Wasser moistens schwor abgeben, miissen gegebenenfalls mit etwa der gleichen 
Menge wasserfreier Fettsaure, z.B. technischer Olsaure (Olein), versetzt werden 5 . 



10-t2mm - 





Abb. 72. 
Wasserbeatim- 
mungsapparat. 



Abb. 73. Vorlage zur 

Wasserbestinmmng nach den 

Richtlini— " 



i Marcusson: Mitt. Materialpruf .-Amt Berlin-Dahlem 22, 48 (1904); 23, 58 
(1905). 

2 Dean u. Stark: Journ. Ind. engin. Chem. 12, 486 (1920) ; A.S.T.M.- Jber. 1932 
des Comm. D 2, S. 268; I.P.T.-Standard Methods, 2. AufL, S. 91. 1929; Richtlinion, 
5. AufL, S. 75; Wizoff-Methoden, 2. AufL, S. 43. 

3 Normblatt DIN DVM 3656. 

* Nach der A.S.T.M.-Vorschrift zu 5% zwischen 90 und 100°, zu 90% bis 210» 
siedend. Nach den „Richtlinien" ist statt Benzin Xylol zu verwenden. Benzin 
hat den Vorteil, praktisch ilberhaupt kein Wasser zu losen und sich fast sofort 
klar fiber dem Wasser abzusetzen. Bei einigen Seifen erhielt Davidsohn: Chem.- 
Ztg. 54, 934 (1930), allerdings mit Motorenbenzin zu niedrige Werte, wahrend 
Xylol richtige Resultate gab; das gleiche stellte Schlenker: Seifensieder-Ztg. 
58, 96 (1931), fest, naeh dessen Ansieht das iiber dem Wasser befindliehe Benzin 
eine meBbare Menge Wasser in feinster Verteilung zuriickhalten soil. 

8 Nach Davidsohn, 1. c, ist ein Oleinzusatz tiberraschenderweise auch bei 
seifenfreier Butter erforderlich. 
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Bei richtiger Probenahme liefert das Verfahren auf 0,1 % (berechnot 
auf das Ausgangsmaterial) ubcreinstimmende Eesultate. Bei (rogenwarl 
fliicMiger, mit Wasser mischbarer Stoffe, z. B. Alkohol, ist es jedocli nielil 
ohne weiteres anwendbar (z. B. "bei Bohrolen). Vgl. hierai S. 4(11. 

Zur Vermeidung des feuergefahrlichen Benzins usw. empfohlen Tausz und 
Bumm' sowie van der Werth. 2 Tetraehlorathan (Aeetylontotraehlorid), fiir 
•welches, da es sclrwerer als Wasser ist, eine etwas von dor obigon alnv-oiohonde 
Apparatur 3 zu benutzen ist. Bedenken gegen dieses "Verfahren erweckt die in der 
Warme betrachtliehe gegenseitige Loslichkeit von Wasser und TotraoHloriUlian. 



b) Zentrifugiermethode. 
Das Verfahren dient zur gemcinsamen Bestimmung von Wasser und 
mech.anisch.en Verunreinigungen einsclilieJJlicli etwa im Wasser gelosler 

Stoffe (,, water and sediment") in lloholen und 
Heizolen. Es ist besonders in England und USA. 
selir gebrauchlicli und z. B. in den Ileizolliei'er- 
bedingungen der amerikaiiiseho.il itegierung 
vorgeschrieben ; da es jedoc.h moist cUviio zu 
niedrige Werte liefert, ist fur die genaue Be- 
stimmung desWassergelialt.es die .DestiHations- 
metliode (a), fur die Bestiinrmmg der meohaiii- 
solien Verunreinigungen die unten besehriebeno 
Metliode vorzuzielien. 




Zwei, je 125 com fassende graduierto Zontri- 
fugenglaser (s. Abb. 74) warden mit genau je 50 rem 
90er Benzol, dann mit je 50 com des zu priifenden 
Oles beschickt, fest verkorkfc und kraftig durch- 
geschiittelt. Hierauf werden sio 10 inin lang in 
ein Bad von 38" C (100° F) bis zur lOO-ecm-Murke 
senkreoht eingotaucht und danach 10 mm lang mil 
1400 — 1500 Umdrehungen/min (bei oinem gn'iBteti 
wirksamen Durchmesser von d ~- 40 cm, gomoHson 
von Spitze zu Spitze der umlaufondon Zontrifugon- 
glftser; sonst mit 1500 ]/40/d Umdrelumgon / min) 
zentrifugiert. DasVoIumen dor Wasser- und Selnnut ■/.- 
schicht wird abgelesen und das Zontrif ugioren wieder- 
holt, bis das Volumen bei drci aufoinandorfolgeiiden 
Ablesungen konstant bleibt. Hiorzu goniigl. in dor 
Regel viermaliges Zentrifugieren. 
Die Summe der in beiden G-lasern abgelesenen Volumina ergibt die Volumen- 

prozente Wasser (einschlieBlich geloster Salze oder anderer wassorloslichor Stoffe) 

und mechanische Verunreinigungen im Ot. 



Abb. 74. ZentriJugenglaser zur 
Wasser bestimmung. 



c) Bestimmungen des Wassergehaltes durch Abdampfen 

des Wassers 

(bei Schmierolen und anderen schwerfluchtigen Stoffen). 

a.) Naoh Holde. In einer 6 — 10 cm weiten, gemeinsam mit oinem passenden 

Glasstabe gewogenen Glasschale werden 10 — 12 g durchgesehutteltos 01 (von 

wasserreicheren Olen 3—5 g, gehdrig gemiseht mit 10—15 g des durch SchtHtoIn 

mit Chlorcalcium und Filtration entwasserten Oles) so lange auf stark kochondoin 

1 Tausz u. Rumm: Ztschr. angew. Chem. 39, 155 (1926). 

2 van der Werth: Chem.-Ztg. 52, 23 (1928). 

3 Zu beziehen von A. Dargatz, Hamburg, Pferdemarkt 66. 
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Wasserbad erhitzfc, bis beim Riihren mit dem Glasstab der Sohaum an der Ober- 
flache versohwunden ist. Die Wasserdampfblaschen werden mit dem Stabende 
an den Wandungen der Schale zerdrtickt. Aus der nach dem Erkalten festgestellten 
Gewichtsabnahme des urspriinglichen Oles, abziiglich der Gewichtsabnahme einer 
entsprechend behandelten gleiohen Menge des durch Schtitteln mit Chlorcalcium 
und Filtration, moglichst ohne Erwarmung, entwasserten Oles (Blindprobe), ergibt 
sich der Gehalt an Wasser. Bei sehwer verdampfbaren Dampfzylinderolen kann 
die Ausfiihrung der Blindprobe unterbleiben. 

Das Verfahren ist zwar etwas umstandlicher als die Destillationsmethode, 
erfordert aber koine besonderen Apparate und zur Erzielung der gleichen Ge- 
nauigkeit (0,05 — 0,1%, bezogen auf das 01) bedeutend weniger Substanz, was 
mitunter bei kleinen Analysenmustern wichtig ist. 

jS) Ausfiihrung bei Seifen siehe S. 870, bei Margarine S. 813, bei Glycerin 
S. 847. 

d) Andere Methoden. 

W. Boiler 1 empfiehlt zur Bestimmung sehr kleiner Waasergehalte (z. B. 0,003 
bis 0,013%), das durch einen N 2 - oder H 2 -Strom aus dem Ole ausgetriebene Wasser 
in CaC 2 zu absorbieren, das entwiekelte Acetylon in ammoniakalische Cuprosalz- 
losung oinzuleiten und das hierdureh gefallte Cu 2 C 2 gravimetrisoh oder durch 
Titration zu bestimmen (vgl. aueh S. 205, Verfahren von Schiitz und Klauditz). 
Die Siemons-Schuckert-Werke A.-G. sehlagen fiir den gleichen Zweck (bei Isolier- 
olen) vor, das 01 mit Alkalimetall in Beriihrung zu bringen und die entwiekelte 
Wasserstoffmcngo zu messen 2 . Das fiir die Wasserbestimmung in Motorkraftstoffen 
goeignete Verfahren von Dietrich und Conrad s. S. 205. St. Reiner 3 ab- 
sorbiort boi sehwer fliichtigen Olen (z. B. Isolierolen) das durch einen troekenen 
indifferenten Gasstrom aus dem erhitzten Ole ausgetriebene Wasser mittels P 2 5 
und bestimmt die Gewichtszunahme des Absorptionsmittels. 

Bine von H. Oortel sowie von H. Pflug vorgeschlagene, einfache xind angeb- 
lich sehr genaue Bestimmung* beruht auf der Messung der Temperaturerhohimg, 
welche wasserhaltige Ole bei Zusatz von wasserfreiem MgSO^ unter genau fest- 
gelegten Bedingungen geben. Praktische Erfahrungen mit der Methode scheinen 
noch zu fehlen. 

Dolch, Pdehmuller und David 5 besehreiben ein zwar zunaehst fiir feste 
Bronnstoffe (Kohle, Koks) ausgearbeitetes, aber auch fiir andere, in Alkohol unlos- 
liche Stoffe anwendbares Verfahren zur Wasserbestimmung, das auf der Erhohung 
der kritischen Losungstemperatur von Alkohol und Petroleum durch Gegenwart 
von Wasser beruht. Die Bestimmung soil nur 10 min in Anspruch nehmen und 
genauere Resultate als das Destillationsverfahren liefem. 

6. Mechanische Verunreinigungen (feste Fremdstoffe), 
Leim und wasserlosliche Salze in Olen. 

Qualitativer Nachweis. Die meist den Fassern oder sonstigen Behaltern 
entstammenden mechanischen Verunreinigungen sowie Bohrschlamm in rohen 
Erdolen sind in dunklen Olen nach DurohgieBen durch ein Sieb von i/ 3 mm Maschen- 
weite und Abspiilen des letzteren mit Benzin oder Benzol, in hellen Olen schon 
mit blofiem Auge zu erkennen. 

Quantitative Bestimmung. Beziiglich der Probenahme bestehen 
die gleiohen Schwicrigkeiten wie bei der WasserTbestimimrng (s. S. 116). 

5 — 10 g durchgesehutteltes 01 werden in 100 — 200 ccm Benzol gelost. Die 
ttber Nacht dor Ruhe iiberlassene Losung wird durch ein bei 105° getrocknetes, 
gewogenes Filter bzw. einen Glasfiltertiegel od. dgl. filtriert. (Von pech- und 

i W. Boiler: Petroleum 23, 146 (1927). 

2 D.R.P. 442946 (1924). 

3 St. Reiner: Elektrotechn. Ztschr. 46, 1447 (1925); Chem.-Ztg. 52, 93 (1928). 
* Ebenda 51, 717 (1927); 52, 92 (1928). 

« Dolch, Pochmiiller u. David: Chem. Apparatur 16, 137, 151 (1929); 
C. 1930, I, 1500; s. auch Dolch: Brennstoff-Chem. 11, 429 (1930). 
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asphaltartigen Stoffen lost man 2 g in 100 com heifiem Benzol und filtriort die 
Losung in der Hitze.) Eine etwa auftretende wasserige Sohioht wird naeh dem 
Filtrieren in eine gewogene Schale abgelassen. Nach Auswaschen des Filters mit 
Benzol und Trocknen bei 105° werden die meehanisehen Verunreinigungen zu- 
zuglich der in den wasserigen Bodensatz gegangenen, zur Trockne verdampften 
und notigenfalls mit Benzol gewaschenen wasserloslichen Salze gewogon. 

Im Ol suspendierte Pech- und Asphaltstoffe werden hierboi nicht mitbestiinmt, 
da sie in der Regel in Benzol lfislich sind. 

Auf dem Filter befindliche wasserlSsliehe Salze, welehe von Bohiwhlumin 
oder der Raffination herrtihren, bestimmt man dadurch, daB man das mit Benzol 
behandelte und bis zur Konstanz getrooknete Filter mit Wasser wiisc-ht, die orlmlteno 
SalzlSsung (zusammen mit dem etwa bereits abgelassonen Wasser) in gowogenor 
Sohale eindampft und den Ruckstand wagt. Dieser kann auBor don orwahnten 
Salzen aueh wasserlosliche Alkaliseifen und Leim (aus schlceht geloimton Ffissern 
stammend) enthalten. 

Leim wird folgendermafien nachgewiesen : 

100 g Ol werden mit 100 com siedend heifiem destilliertom Wasser im Krlon- 
meyerkolben gehorig durchgesehiittelt. Naeh Trennung dor wilssorigen mid liligon 
Schicht wird von ersterer, welehe Leim und etwa vorhandeno Alkalisoifon und 
Salze aufnimmt, ein aliquoter Teil filtriert und in einer gowogonon (ilnsschnlo 
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Rttekstand wird, soforn or 
naeh auBerer Beschaffenheit und Geruoh beim Erhitzen die Gegonwai-t von Leim 
vermuten laBt, mehrfach mit 5 — 10 ccm heiBem absolutem Alkohol, weloher vor- 
handene Alkaliseifen lost, Leim aber ungelost l&Bt, extrahiert. 1-Cin otwa zuriirk- 
gebliebener, gewogener Leimriiekstand gibt beim Erhitzen auf dem Platinblecli 
den charakteristisehen Geruoh nach stiekstoffhaltiger organisoher Substanz, sowie, 
in 1 — 2 com Wasser gelost, mit konz. Gerbs&urelosung odor mit Alkohol golblieh- 
weiBen Niederschlag oder Triibung. 

Nachweis und Bestimmung von Seifen in Schmierolen sioho S. 33(i. Gemein- 
same Bestimmung von festen Fremdstoffen, Wasser und wasserloslichen iSloffon 
durch Zentrifugieren s. S. 118. 

Nachweis und Bestimmung verschiedener anorganiseher Salze in Soifon s. 
S. 883, in Glycerin S. 849. 

7. Aschengehalt. 

Der Aschengehalt ist bei Olen, soweit er niclit von olunloKliolioii an- 
organischen Fremdstoffen herruhrt, ein Malfctab fur den G-ehalt an SciiVn 
und. sulfosauren Salzen, welehe z. B. die Leuchtfahigkeit von Petroleum 
beeintrachtigen , bei Sehmierolen micrwunsclitc Emulgierungen der Ole, 
Euetstande in Motorzylindern usw. veraiilasscn konnon. Bei konKisieni.cn 
Fetten laBt ein ungewdlmlich holier Asohengohalt die AmveKe.nlieit von 
BeBchweriragsmitteln erkennen. Naturasphalte unte.rache.idon sieli gewdlmlioh 
durch erhebliehe Mengen Asche von Erdolpechen. 

Bestimmung in leicht fltichtigen Olen. Man destilliort aus oinom 
Kolben oder einer Retorte, durch deren Tubus man allmahlioh mittolH Tropf- 
triohters das filtrierte Ol 1 , z. B. Petroleum, zugibt, etwa 11 ab, bis sehlieBIieh 
noch 20 — 40 com Ol zuruckbleiben. Diese bringt man in oino gewogene I'latin- 
oder Quarzsehale, spiilt mit Benzin naeh, verdampft vorsiehtig und voraselit den 
in der Schale verbleibenden Riiokstand. 

Bestimmung in sehwer fltichtigen Olen, Pechon, konsistonton Fotton, 
Seifen u. dgl. 2 . 40 — 50 g Ol (je naeh dem erwarteten Asohengohalt) bzw. 3—6 g 
ein.es konsistenten Fettes werden in einem Porzellan- oder bossor Quarztiegol 
bzw. in einer Platinsohale vorsiehtig, zweckm&Big in einem oloktrisoh gohoizton, 
mit Abzug versehenen Muffelofen oder in dem runden Aiissehnitt oinor Asbost- 
platte, welehe die Oldampfe von der Flamme fernhalt, mit kleiner Flammo vollig 
abgeschwelt, bis nur noch kohlige Teile zugegen sind. Hiemaeh setzt man den 

1 Der Filterriickstand ist evtl. qualitativ und quantitativ zu priifen. 

2 Normblatt DIN DVM 3657. 
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Tiegel auf ein Drahtdreieek und veraseht mit starker Flamme, bei schwer ver- 
brennlicher Kohle in einem mit etwas Sauerstoff gemischten schwachen Luftstrom, 
dor durch oinen Rosetiegeldeckel eingeleitet wird, oder naeh Befeuchten der Kohle 
mit aschefreiem H 2 2 und Trocknen. Enthalt die Asche Salze der Alkalien, was 
htuifig bereits an dem Sintern der Asche zu erkennen ist, so konnen diese sich bei 
starkem Gluhen toilweise verfliichtigen. In diesem Falle geht man beim Veraschen 
nur gorade bis zum Verkohlen der Substanz, zieht die Kohle wiederholt mit 
heiBem destilliertem Wasser aus und filtriert die Losung von Kohlepartikelchen 
durch ein aschefreies Filter ab. Dieses wird dann mit der Kohle im Tiegel durch 
starkes Gluhen vollstandig veraseht, wobei wiederholtes Durchriihren mit einem 
Platindraht die Veraschung besehleunigt. Nach dem Erkalten der Asche fiigt man 
die abfiltrierte Salzlosung hinzu, dampft auf dem Wasserbade ein und wagt 
naeh dem Gluhen bis zur gerade beginnenden Rotglut die erkaltete Gesamtasche 
(einschlisfilich Alkalien) 1 . 

Wasserhaltige Ole, z. B. Bohrole, die bei Erhitzung infolge Wassergehalts iiber- 
schiiumen, werden mit Hilfe eines Dochtes aus aschefreiem Filtrierpapier verbrannt 
und veraseht. Boi dmiklen, asphalthaltigen Olen wiirde das Filter sehr bald ver- 
kohlen und die Flamme erloschen. In diesem Falle schwelt man auf dem Asbest- 
ausschnitt mit kleiner Flamme zunachst das 01 fort, wobei sich nur wenig Kohle 
bildet, setzt die Schale zum SchluB, wenn keine Dampfe mehr kommen, auf ein 
Drahtdreieek und gluht nun mit starker Flamme bis zum Versehwinden der letzten 
Kohlepartikelchen. 

Nach den Iiichtlinien betragen die MeBfehler bei Schmierolen ^ 0,005%, 
bei Schmierfetten (wegen der viol kleineren Einwaage) ^ 0,3%, bezogen auf das 
Ausgangsmaterial . 

8. Entscheinungs-, Fiirbungs- und Parfiimierungsstoffe. 

Entschoimuigsmittel, z. B. a-Nitronaphthalin, C 10 H 7 NO 2 , oder ollosliche 
gelbe Anilinfarb™, welche dio Muorescenz von Mmeralolen bei Zusatz zu 
fetten Oleu vcrdeoken sollen, vcrraten sick in der Kegel durch auffallendu 
G-elbfarbuiig und Naohdunkeln der Ole. Werden die Ole durch Behandeln 
mit ultraviolettem Lioht entscheint, so ist dies analytisch nicht nachweisbar. 

EismasoMnenole werden meistens zur Unterscheidung von anderen Bo- 
triebsolen kunstlich blutrot gefarbt. Auch bei Kraftstoffen fur Automobil- 
motoren ist kunstlicke Farbung, z. B. als Kennzeichen bestimmter Marken, 
besonders in Amerika, gebrauchlick (s. auch S. 179). 

Unliebsame und sckarfe Gertiche werden gelegentlick, besonders bei 
konsistenten Fetten u. dgl., duroh das bittermandelolartig rieehende Nitro- 
benzol C 6 H s N0 2 verdeokt. Mitunter werden auch atherische Ole, wie Citronell- 
und Rosmarinol, benutzt. Toiletteseifen, Basiercremes und kosmetische 

1 Bei konsistenten Maschinenfefcten auf Kalk-, Kali- oder Natrongmndlage 
ist es, wenn kein Platintiegel zurVerfiigung steht, besser, die Asche durch Befeuchten 
mit. konz. Schwefelsaure in Sulfat uberzufuhren und den Aschenriickstand aus dem 
Sulfatgewicht als CaO, K 2 oder Na 2 zu bereohnen. Die TJmrechnungsfaktoren 
betragen : 

fur CaO aus 0aS0 4 : 0,412, 

„ Na 2 „ Na 2 S0 4 : 0,436 

„ K 2 „ K 2 S0 4 : 0,540. 
Direkte Veraschung im Porzellan- oder Quarztiegel nach der obigen Vorsehrift 
gibt bei Kali- und Natronfetten stark schwankende Werte, weil der Asehenriick- 
stand (K 2 CO s bzw. Na a C0 3 ) von der Kieselsaure der Glasur allmahlich, unter 
Entweichen von CO a , in die entsprechenden Silicate verwandelt wird. Bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit mehrerer verschiedener Basen bestimmt man am besten 
den Aschenrtickstand direkt durch Gluhen im Platintiegel, da die obigen TJm- 
rechnungsfaktoren filr diesen Fall nicht anwendbar sind. 
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Praparate werden stets parfiimiert, haufig audi gef&rbt. Die zugesetzte 
Menge solcher Biechstoffe ist bei Mineralolen meist so goring, daB sioh die. 
quantitative Bestimmung eriibrigt. Bestimmung dor Riechstol'fe in Seifcn s. 
S. 887. 

Nachweis von a-Nitronaphthalin. 

Vorprobe. Mit Nitronaphthalin, Nitrobenzol od. dgl. versetzto Olo mid 
Fette (1 — 2 ocm) farben naeh kurzem Kochen (Va— W2 mi ") mi * 2 ~ ;i <,<tm 'dko- 
holischer 2-n KOH (infolge Keduktion der genannten Zusatzo zu Azokcirpern) 
die Lauge bmtrot bis violettrot; die an der Glaswand fiber der Fliissigkeit, hnf t.cnxlon 
Tropfchen der gekochten Mischung werden sofort rotviolett gefiirbt, wonn nian 
die entsprechende Stelle der Glaswand voriibergehend mit der Gasflammo bost.rniehi.. 
Auoh von Nitroverbindungen. freie Trane geben boi diesor Probe blulrolo, alio 
iibrigen Ole dagegen nur braungelbe bis unbestimmt rotlichbrauno Farbungen der 
Lauge. 

Hauptprobe, auf der Beduktion des Nitronaphthalins zu a-Naphtrhylamin 
beruhend: Einige Kubikzentimeter 01 werden im Erlenmoyorkolbon (lurch 5- 1 min 
langes Erhitzen mit Zinn oder Zink und Salzsaure reduziert. Die salzsaure Lc'isung, 
welehe SnCl 2 bzw. ZnCl 2 und salzsaures Naphthylamin enthiilt, wird naeh dcin 
Erkalten von der Olsehicht getrennt, von emulgierten Olteilohou dureh Filtrioren 
befreit und im Scheidetriehter bis zur Wiederauflosung des zuniiehst. ausfallondon 
Zinn- bzw. Zinkhydroxyds mit wasseriger KOH oder NaOH versotzt; das hierboi 
abgeschiedene, charakteristisch riechende a-Naphthylamin wird naeh geiuigeinlor 
Abkilhlung mit 10 — 20 com Ather aufgenommen, wobei letzterer oinen violelten 
Schein annimmt. Beim Eindampfen der atherischen Losung hintorbloibl. violnU, 
gefarbtes a-Naphthylamin. Filhrt man dieses dureh Zugabo oiniger Tropfon Salz- 
saure in salzsaures Salz iiber, lost letzteres naeh Verdampfen dor uborsehi'isKigen 
Salzsaure in Wasser und setzt einige Tropfen FeCl 3 -Losung hinzu, ko erhiilt man 
einen starken, azurblauen Niedersehlag von Oxynaphthylamin Cj H,,NO, woleher, 
abfiltriert und mit Wasser ausgewasehen, alsbald zwiebelrot wird, wfihrond <las 
Filtrat schon violett gefarbt ist. 

C. Entnahme und Vorbereitung der Proben 



zur Analyse. 



1. Probenahme. 

Die zur Untersuchung gelangende Probo muB so ge.nau wio moglich der 
durchschnittlichen Zusammensetzung des zu prufendon Materials entspreehen. 
Die Probenahme lafit sich nicht in alien Fallen naeh einem cmheitliYheii 
Schema durchfuhren und erfordert daher gute Sa-ohkenntniR. 

Bei der Probenahme 1 sind im wesentliehen Aggrogatzustand bzw. KouHiHfconz 
des Materials sowie Art und GroBe der Behalter, aus donon dio Probo zu nohmon 
ist, zu beriicksichtigen. Man unterschoidet : 

1. FHissigkeiten a) in festen Behaltem ruhend, b) stromond. 

2. Halbfeste (salbenartige) bzw. sohmelzbare fosto Stoffo. 

3. Nioht sohmelzbare feste Stoffe (Kohlen, Olsaaton). 

Nur bei nicht zu viscosen, in kleinen GefaBen befindliehon Flussigkeiten liiBt 
sich der Inhalt durch einfaehes Durchschtitteln so weit homogenisieran, daS man 

1 Ausfuhrliehe Vorschriften fur die Ausfuhrang der Probenahmo von Mineral- 
olen, fetten Olen, festen Fetten, Olsaaten usw. wurden in den letzton Jahron au»- 
gearbeitet vom DVM, AusschuB 9 (Normblatt DIN-DVM 3651, Berlin: Beuth-Ver- 
lag), vonderWizoff (Deutsche Einheitsmethoden 1930), in USA. von der A.S.T.M. 
( Jber. 1927 des Coram. D 2, S. 173), in England von der I.P.T. (Standard Methods, 
2. Aufl. 1929, S. 132). 
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direkt em Durchschnittsmuster entnehmen kann. In den anderen Fallen entnimmt 
man meist an verschiedenen Stellen des TJntersuchungsmateriais einzelne Proben 
und vereinigt diese in geeigneten Mengenverhaltnissen zu einer Durchschnittsprobe. 
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Abb. 75. Musterzieher 
(offener Stechheber). 
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Abb. 76. 



Abb. 77. 



Abb. 76 und 77. Musterzieher mit BodenversohluB. 



Von einer aus mehreren Gebinden (Fassern, Trommeln, Sacken us-w.) bestehen- 
den Lieferung nimmt man, falls es, z. B. bei groBen Lieferungen, untunlich ist, 
samtliehe Einzelstiicke zu bemustem, Stichproben aus einzelnen Paokungen und 
vereinigt sie, soweit sie nieht sehon aufierlieh (Farbe, Geruch, Trubung, Bodensatz) 
voneinander merklich abweichen, zu groBeren Mustern. Die Zahl der zu bemustem- 
den Stticke richtet sich nach den jeweiligen Lieferungsvereinbarungen. 

Alle Gerate, mit denen Proven genommen oder in welehen sie aufbewahrt 
werden, mussen peinlicli sautter und trocken sein. 
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Entnahme und Vorbereitung der Proben zur Analyse. 



Fliissigkeiten sind vor der Probenahme moglichst gut durchzumisehen, 
z. B. dureh Hm- und Herrollen der Passer, Umruhren des Inhalts mit einom glatten 
Holzscheit oder mit Druckluft. Sehmelzbare feste Sto££e warden, wonn moglioh, 
mit indirektem Dampf aufgeschmolzen und in fliissigem Zuatand bonuistort. 
Stent jedoch zum Aufschmelzen nur direkter Dampf zur Verfiigung, so muB 
die Probe vor dem Aufschmelzen genommen werden. Fasser, derail Jnhalt sich 
nicht durchmischen lafit, werden vor dem Entnehmen mindestens x /., h lung iniUols 
einer etwa 20 cm hohen TJnterlage schrag gelegt, damit Wasser imd Hohmutz sich 
absetzen kbnnen. Die Olprobe wird damn aus der iiber dora Bodensntz stehondon 
Servient entnommen und die Menge des Bodensatzes besonders ormittolt. 



a) Probenahme aus ruhenden Fliissigkeiten bzw. 
..' aufgeschmolzenen festen Stoffen. 

Sind die Behalter nicht zu tief (Fasser, Barrels, Kesselwagen), so nimmt, man 
die Probe gewohnlich mit einem beiderseits offenen, etwa 2 cm woiten Gins- odor 
verzinnten Stahlrohr von passender Lange (z. B. 1 — 2 m), das man langsum in 
senkrechter Richtung bis auf den Boden des Behalters fiihrt und nach Vorsohliol.ion 
der oberen Offnung mit dem Daumen odor einem dichtschlioBondon Korkon wiodor 
herauszieht. Eine handliche Form hat der in Abb. 75 abgebildoto Musteraiohor ' . 
Fur inhomogene, Wasser und Schlamm absetzende Ole bzw. fur liohglyooriii, 
aus dem sich Salz am Boden abscheidet, eignen sich Geriite wie Abb. 7(1 und 77, 
die nach dem EinflieBen der Fliissigkeit durch Drehen dos Handgriffes vcillig 
geschlossen werden konnen, so daB ein etwaiger Bodensatz nicht heraussinken kann. 

Bei groBeren, insbesondere tieferen Behaltern (z. B. Schiffstanks) ontnimmt 
man zunachst Einzelproben, und zwar nach Vorschrift dos DVM an folgondon 
Stellen: 

Die Oberschichtprobe aus der Schioht, die um etwa 10% der Gosurntlmho 
unterhalb der Oberflache des Stoffes liegt; 

die Mittelschichtprobe aus der Schioht, die um etwa 50% dor (iomunt- 
hohe unterhalb der Oberflache des Stoffes liegt; 

die Unterschichtprobe aus der Schicht, die um etwa 10% dor Gonanitholio 
iiber dem Boden des Behalters liegt; 

die Bodenprobe aus den untersten Teilen des Behalters. 

Aus den Einzelproben werden Mischproben hergestellt, aus don Misohprobon 
die Endproben entnommen. Bei der Herstellung der Mischproben ist die Grotto 

•v v„n„ oo -d i. i l- , ,. jeder Einzelprobo dem V<>- 

Tabelle23. Probenahme aus hegenden zylm- lumen dor betreffendon Stoff- 

drischen Behaltern (MaSangaben m Pro- sc hicht ontsprcchond zu bn- 

zenten des Behalterdurchmessers). messen. 

Nach der amoiikantHolion 
Vorschrift mischt man z. .1$. 
bei GefaBen von konstan- 
tom Horizontalquoraclmitt jo 
1 Vol. der Ober- und Untor- 
schichtprobe mit 3 Vol. dor 
Mittelschichtprobe); boi gimz 
oder teilweise gofiillton 
Hegenden zylindrisohen Be- 
haltern sind die I'robon 
gemafi Tabello 23 zu ent- 
nehmen und zu veroinigen. 

Im iibrigen sei auf dio 
KesselinhaltstaM zur Vor- 
schrift Nr. 20, Abt. T, Illh, 
der wirtschaftlichen Vereini- 
gung der Gasworks, Frank- 
furt a. M., verwiesen. 
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Abb. 75, 77 und 78 nach dem DDST-DVM-lSrormblatt. 
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Zum Entnehmen der Schichtproben dient ein Tauehgef aB (Abb. 78) von 
etwa 1 Liter Inhalt, dessen Boden beweglioh ist und beim EinsenkerfMes Gefafies 
in das 01 durch dessen Gegendruck in den 
Behalter gehoben wird. Solange der Be- 
halter herabsinkt, fliefit das 01 hindurch; 
in der gewiinschten H6he lafit man das 
GefaB etwa 5 sec lang ruhen, wodurch 
der Bodendeckel sieh senkt und das GefaQ 
unten sehlieflt. Beim Anziehen des GefaBes 
schlieBt dieses sich auoh oben, so daB kein 
01 aus einer anderen Schicht eindringen 
kann. Eine andere Form des TauchgefaBes 
bosteht in einer einfachen verschlossenen 
Flasche mit besehwertem Boden, deren 
Korken beim Erreiehen der Schicht, aus 
welcher die Probo zu nehmen ist, durch 
eine Sehnur od. dgl. hochgezogen wird. 



b) Probenahme aus stromenden 
Fliissigkeiten. 

I'roben aus Rohrleitungen werden kon- 
tinuierlich entnommen, indem ein senk- 
recht aufwarts verlaufendes Stlick der 
Leitung gemafi Abb. 79 angezapft wird 1 . 
Alle drei Hahne werden gleich weit ge- 
off net, und zwar so weit, daB ., etwa 0, 1 % 
der die Leitung durchflieBenden Olmenge 
entnommen wird. Die abgezogenen Proben- 
mengen werden in einem groBeren Behalter 
gesammelt, aus dem die zur Untersuchung 
bestimmten kleineren Muster naeh a) ent- 
nommen werden. 

Wahrend des Abf aliens groBerer Fliissig- 
keitsmengen kann man die Probe periodiseh 
nehmen, indem man einen etwa */ 2 — 1 1 

fassenden Schopfloffel in fregelmaBigen' Abstanden (am besten nach Abftillen je- 
weils gleicher Mengen) durch den ganzen Auslaufstrahl fuhrfc, die so erhaltenen 




Abb. 78. Tauchgelali zur Probenahme. 
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Abb. 79. Anordnung zxa Probenahme aus Rohrleifrungen. 



Einzelproben in einem groBeren Gefafl gut durchmischt und nun die Analysen- 
nauster nach a) entnimmt. 

i Abb. 79 nach A.S.T.M.-Jber. 1927 des Comm. D 2, S. 184. 
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Abb.SO. Spiralbohrer. 



c) Probenahme aus salbenartigen oder schmelzbaren festcn 

Stoffen 1 . 
Werden diese Stoffe vor der Probenahme nicht aufgesehmolzon, so kann man 
Oberschichtproben mittels eineg rostfreien Metallspatels nehmen. Fur Proben aus 
dem Inneren des Materials benutzt man je nach der Harte entweder einen iSpiral- 

bohrer (Abb. 80) oder oincn 
rinnenformigen (Abb. 81 ) bzw. 
hulsenformigon Probostechor 
(Abb. 82, Bauart A lion. 
Auerbach). 

Letztorer oignet nidi nicht 

nur fiir salben- odor breinrt ige, 

sondern auoh fiir y.iihflilssi^o 

Stoffe. Brgestattet nach Aufklappen einen unmittelbaren Einbliok in dio Sehi<-hton- 

folge des Gebindeinhalts, so daB man eino etwaige ungleiehmiUiigo Zusainmcn- 

setzung bzw. Entinischung orkonnen 
kann. In Fli'issigkoiton wird or in 
gesehlossenem, in fosto Fette od. dgl. 
in offenem Zustando oingefuhrt und 
in jedem Falle gosehlosson winder 
herausgezogen. 



d) Probenahme aus unischmelz- 

barenfesten Stoffe n (Kohl n n, 

Olsaaten). 

Aus of fenen Waggon- oder tji-hit'fs- 
ladungen werden die Proben am I.>oh(.cii 
wahrend des Entladons onlnommen. 
indem z.B. jode 100. Schaufel voll Ma- 
terial auf einen besonderen „Must.er"- 
haufen geworfen wird. Werden die 
Proben nieht in dieser Woiso, sondern 
an beliebigon Stellen umnittolbar aus 
der Ladung ent-uoramon, so sind nio 
moistens fiir dio wahru durehsiihnitt- 
liche Zusammensetzung, insbesondoro 
fiir den Fouohtigkeitsgehalt, nieht 
maBgebond. 

In Siieko, Tronnneln od. dgl. vor- 
paekte Matorialion kiinnen in vor- 
sohiedoner Woise bomustort werden: 
Bei vorhaltnismaBig kleinstiiidtigem 
Material, z.B. Leinsaat, Raps, Ruben, 
Sesam, Mohn, Sonnonbhimoiikornoii 
usw., entnimmt man dio Proben aus 
alien bzw. einer ausgowahlten Anzahl 
von Einzelpackungen mittols oinos 
Probestechers ; dio Proton werden dann 
vereinigt und nach der bei Kohlo 
ublichen „Kreuzmethode" (s. 8. 530) 
weiter behandelt. Bei grobstuekigon 
Materialien (von Olsaaten z. B. Copra, 




%S0 

Abb. SI. 

Elnnen£6rmiger 

Probeeteoher. 



Abb. 82. 
Probesteeher naeb. 
Allen -Auerbaeh. 



Babassu-, Palm-, Tukumankerne) entnimmt man einige ganze Paokungen (nach 
den Wizdff-Methoden z. B. fiir je 100 t 10 Saok), schiittet ihren Gesamtinhalt auf 
einen Haufen, misoht ihn durch TTmschaufeln griindlioh dureh und zerlogt ihn 
dann weiter nach der Kreuzmethode. 



i Abb. 80—82 naoh dem DIN-DVM-Normblatt.' 
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Die GroBe der Analysenproben richtet sicb nach der Art der auszu- 
fulircnden Untersuchungen ; fur die iiblichen Laboratoriums untersuchungen 
von Schmieroleii, Benzin, Fetten, Seifen, Glycerin u. dgl. ist etwa 1 kg 
ausreichend ; von Olsaaten braucht man etwa 5 kg (Wizoff). Fur besondere 
Untersucliungen (Motorversuche mit Benzin, Koholdestillation oder Kohlen- 
vorschwelung in groBerem MaBstabe) sind groBere Proben erforderlich. 

2. Behandlung der Proben vor der Analyse. 

Proben leichtsiedender Fliissigkeiten (benzinhaltiges Erdol, Benzin, Leucht- 
petroleum) sind mogliehst kiihl und rasch abzufullen und bis zur Untersuchung 
dieht vcrschlossen aufzubowahren. 

Analysenproben werden in sauberen, trockenen Glasflaschen mit einge- 
sc hi iff en en Glasstopfen (fiir viscose Ole und salbenartige oder feste Stoffe 
Weithalsflaschon) aufbewahrt. Liohtempfindliche Proben (z. B. Holzol) sind vor 
Licht zu schiitzen. Fur Olsaaten sowie fiir saurefreie Mineralole konnen atich Blech- 
kannen odor -dosen mit dieht schliefiendem Deckel benutzt werden. Jutebeutel, 
die zur Aufbewahrung von Olsaatmustem bisweilen benutzt werden, sind unge- 
eignot, da hierdurch Verluste an Staub und Feuchtigkeit eintreten. 

Die Analyse ist in der Regel mit dem unveranderten Durchsehnittsmuster 
auszuf iihren ; zur Bestimmung gewisser, insbesondere physikaliseher Kennzahlen 
muS jedoch das Material im Bedarfsfall entwassert und von mechanischen Ver- 
unreinigungen befreit werden. 

Zur Entwasserung werden Ole, die niedrig siedende Bestandteile (Benzin, 
Leuchtpetroleum) enthalten, sowie sonstige, bei Zimmertemporatur hinreiehend 
diinnflussige Ole von etwa abgesetztem Wasser dekantiert, hierauf bei Zimmer- 
temperatur mit CaCl 2 gesohiittelt und filtriert. Viseosere Ole oder feste Fette 
werden im Wasserbad bis zur geniigenden Diinnfliissigkeit erwfirmt, nach Abtrennen 
etwa abgesotzter groQerer Wassermengen mit CaCI 2 gesohiittelt und im Heifiwasser- 
triehter filtriert (s. auch S. 154). 



Zweites Kapitel. 

Erdol und seine Verarbeitungspvodukte. 

A. Erdol 1 (Rohpetrolenm). 
I. Vorkommen; Gewiniraiig-. 

(Bearbeitet von M. Naphtali.) 

Erdol findet sich in groBeren oder kloincron Lagern auf der ganzen Enle 
verbreitet, und zwar gelegentlieh liahe dor Erdoberfliicho, •/.. P>. in Gniben, 
meistens aber in groBeren Tiei'en (melircrc 100 bis fiber 2000 in), sins denen 
es in der Regel durcb Bobrcn und Pumpen geiordert wird 2 . Auk Quellen, 
die unter kohem G-asdruck stelion, strdmt das 51 anJ'angs finch sponlan hervor 
(„Springer"), nml3 aber spater bei nacMassendem Dniek obeiifulls gepunipt 
werden. An Stelle der mechanisckeix Pumpen benutzf; man — in Naeh- 
ahmung der naturlichen Springer — ne.uerdings zur Eorderung des Jiolu'ilcs 
auch haufig Druoklui't oder komprimiertes Erdgas (,,Air-Lii't' L - Imv. ,,(!as- 
Liff'-Verfabreu), die in das 5l am Grande des Bohrloelie.s eiiigeprel.it, werden, 
im Fordeirohr wiedoi* aufsteigen und hierdureli das Gewichl der zu fordeniden 
Olsaule so weit verringern, daB diese durcli die scliwere uiiverdunnie Olsaule 
im freien Bohrlook herausgedrtiekt werden kann 3 . 

Das der Erde direkt entstromen.de oder dureh Pumpon gowonnono (M butriigl- 
vielfaeh nur etwa 1 j !> der Menge, die in Sanden vertoilt in der Tiofo lugert.. Din 

1 Erdol (Eohol) sowio das mlt ihm vielfaeh an die ErdoborfUioho geliingende, 
hauptsachlich Methan enthaltende Erdgas oder Naturgas, foruor Niil.urnnpliiilt-. 
Bergteer und deren Ersatzstoffe werden vielfaeh als Bitumen bczeiehnot. WisHon- 
sohaftliehe Klassifizierung der Bitumina sieho C. Englor im Englor- Hof or: 
Das Erdol, Bd. 1, S. If., 1912; 2. Aufl., Bd. 4, S. If. 1930 (R. Sehwarz: Torminologin 
der Erdolprodukte) . Unter dem Sammelnamen „Mineralolo" warden in orator Linie 
Erdol, flussige Kondensate aus Erdgas, flussigo oder salbonartigo Dcstillato oder 
Bfickstande aus Erdol, Erdwachs oder Naturasphalt, in zwoiter Limn DeBt.illato 
aus Braunkohle, bituminosen Schiefern, Torf, Steinliohlo (Urtour) zuHammon- 
gefaBt. Man kann Erdol und die aus ihm, Erdgas, Naturasphalt usw. horgestolltori 
fliissigen und salbenartigen Ole als naturliche Minoralol© gogoniibor den mm 
Kohle, Schiefer, Torf durch Verschwelung, d. h. destruktivo Destination odor 
Vergasung gewonnenen, im Rohzustand (Teer) stark phenolhaltigon kttnmttiehun 
Mineralolen (Teerolen) abgrenzen; letztere sind nach ihror Horkunft als Toorfilo 
oder Ole aus Braunkohle, Schiefer, Torf usw. zu bezeichnen. K. Kottnitz: Petro- 
leum 17, 1121 (1921); Holds: ebenda 18, 885 (1922) u. Chem.-Ztg. 4G, 501, 725 
(1922). 

2 Das tiefste Bohrlooh in Kalifornien ist fast 3000 m tief; vgl. K. Glinz: Go- 
wirmung. des Erdols durch Bohren, Bd. 3, Teil 1 von Englor-Hof or-Tausz: Das 
Erdol, 2. Aufl. 1932. Daselbst ausfuhrliche Angaben tiber die versehiedonartigen 
Bohrverfahren (stoBendes bzw. sehlagendes sowie drehendes Bohron, Trockon- 
bohxung und Spulbohrung). 

3 Glinz: I.e., S. 137. 
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restlichen 4 / 6 konnen naeh einer von K. Grosse im Wietzer Olgebiet durchgefuhrten 
Idee Nollenburgs durch Schaehtbau gewoimen warden 1 . 

Ein priraitiver „Sohaeht- und Schopfbetrieb", bei dem das 01 mifc Gopel- und 
Handbetrieb in SehopfgefaGen gefordert wird, hat sich bei mitteltiefen, sand- 
reichen Sonden noch stellenweise (Galizien, Rumanien) erhalten. 

Dio Hauptproduktionslander fur Erdol sind die Vereinigten Staaten von 
Amerika, RuBland, Venezuela, Rumanien, Persien, Niederlandisch - Indien 
und Mexiko. Die deutsohe Erdolproduktion ist, obgleich in letzter Zeit durch 
die Entdeckung dor thuringischen Vorkommen (Volkenroda) wesentlich. ge- 
steigert, im Vergleich zur Weltproduktion ganz germgfugig. Nalieres s. 
Tabelle 24, 32 (S. 138) und 34 (S. 143). 





Tabelle 24 


. Welter 


dolforderung 


1931 






Land 


in 1000 t 


% 


Land 


in 1000 t 


% 


Vereinigte Staaten 






Britisch-Indien . 


1120 


0,59 


von Amerika . 


121600 


62,48 


Polen (Galizien) 




629 


0,31 


RuBland 






Sarawak . . . 




477 


0,24 


(U.d.S.S.R.) . 


22200 


11,41 


Japan . . . 






329 


0,16 


Venezuela .... 


17120 


8, SO 


Sachalin . . 






286 


0,14 


Rumanien .... 


6620 


3,41 


Agypten . . 






264 


0,13 




6440 


3,31 


Deutschland 






254 


0,13 


Mexiko .... 


4720 


2,43 


Ekuador . . 






250 


0,12 


Niederl. -Indien . . 


4700 


2 42 


Kanada . . 






229 


0,11 


Kolumbien . . . 


2600 


1^34 


Irak .... 






171 


0,08 


Argentinien . . . 


1670 
1433 
1390 


0,87 
0,74 
0,72 


Sonstige . . 






129 


0,06 


Trinidad 


Welt . . . 






194631 


100,00 



II. Chemisclie Zusammensetzung. 

(Bearbeitet von M. Naphtali.) 

Die Erdole bestelien in der Hauptsache aus gesattigten aliphatisclien 
(paraffinischen) und alicyelischen (naphtlienischen), in geringerem MaBe 
audi aromatischen Kohlenwasserstoffen. Letztere finden sick besonders 
in indisclieii (Borneo), kalifomiscken, Texas-, Ohio- sowie rumanisclien Erd- 
olen (Campina, Baicoiu 33%, Bustenari 48%). TJngesattigte Kohlen- 
wasserstoffe (sog. „Carbure") kommen im allgemeinen nur hmntergeordneten 
Mengen vor. 

Aufier den Kohlenwasserstoffen enthalten die meisten Erdole noch in wechseln- 
den, durehweg geringeren Mengen Sauerstoffverbindungen (Naphthensauren, 
Fettsauren 2 , Harze, Asphalte, Phenols 3 ), Schwefelverbindungen (z. B. Asphalt- 
stoffe), seltener Stickstoffverbindungen (z. B. Hydroehinolinbasen). In sehr ge- 
ringen Mengen finden sich auch — aus dem Material der Lagerstatten stammend — 
Ee, Ca, Al, Si0 2 u. a. mineralische Bestandteile, endlioh von seltenen Elementen 

i W. Schulz: Int. Ztsehr. Bohrteehnik usw. 1928, 54. Ausfuhrliche Angaben 
uber Gewinnung des Erdols duroh Schaehtbau s. G. Schneiders in Engler- 
Hofer-Tausz: Das Erdol, 2. Aufl., Bd. 3, Teil 1. 1932. 

2 Y. Tanaka u. T. Kuwata: Journ. Fao. Engin., Tokyo Imp. TJniv. 17, 
293 (1928); s. aueh S. 436. 

3 Holzmann u. v. Pilat: Brennstoff-Chem. 11, 409 (1930). 
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Erdol (Rohpetroleum) 



Ra* (vorwiegend in den Erdolwassern), Ho** (in don Gason) unci Vanadiumvor- 
bindungen 1 (in der Asche). 

Die Elementarzusammensetzung einiger Erclole zeigi, Tabelle 2f>, cinigc 
besondere. Angaben fiber den S-G-elifilt Tabelle 20. 



Tabelle 2.5. Erdolanalysen-'. 



Herkunft <les Oles 


O 


H 


O 


s 


N 


Alitor 


Pennsylvanien 


82,0 


13,7 


1,4 








H. St. Claire l>e. 


(4 Ole) 


bis 86,1 


bis 14,8 


bis 3,2 


bis 0,06 


bis 0,06 


villi', Kngler, 
MhImm'v 


West-Virginia 


83,2 


12,9 





— 





Kt. Claire' I>o- 


(4 Ole) 


bis 85,2 


bis 14,1 


bis 3,6 




bis 0,54 


ville.l'eekluitn 


Ohio (4 Ole) 


84,2 


13,1 





o 





I'iM'kliii in, K a k te 




bis 86,3 


bis 13,8 


bis 2,7 


bis 0,72 


bis 0,23 


sin, Mnbory 


Beaumont (Texas) 


85,05 


12,30 


— 


1,75 


— 


Richn rilsun 


(1 01) 














Kalifornien(901e) 


84,0 


11,45 


— 


0,45 


1,1 I 


Peekha. m. 




bis 86,9 


bis 12,7 




bis 1,5 


bis 1,70 


O'Neill, Mabery, 

XT. S. (!i>oi. Mur'v. 

1896/07 


Kansas (2 Ole) 


84,1 


12,4 


— 


0,37 





Bardow.MeCal. 




bis 85,6 


bis 13,0 




bis 1,9 


bis ((,45 


1 u in , II. OrusH 


Oklahoma (2 Ole) 


85,0 


12,9 


— 


0,40 





K. Cross 




bis 85,7 


bis 13,1 




bis 0,76 


bis 0.3 




Wasatch Range 


86,86 


11,89 


0,59 


0,64 


0,02 


Mabery and 


(Utah) 












1 5 y (> r I y 


Grosny 0,906 


86,41 


13,00 


0,4 


0,1 


0,07 


Cliari'tsi'likiifl' 


Grosny 0,850 


85,95 


13,00 


0,74 


0,14 


0,07 


dgl. 


Tseheleken 0,8736 


86,40 


12,44 


0,38 


— 


— 


dgl. 


Campeni (Parjol) 


85,29 


14,21 


— 


0,03 




Edeloanu imil 
Tanuseu 


Bustenari (Pra- 


86,30 


13,32 


— 


0,18 


..._ 


<lgl. 


howa) 















* Salomon-Calvi [Petroleum 27, 652(1931)] bcvmerkt, ilal.) der hi.he Ra- 
bzw. He-Gehalt vieler Erdolquellen die Vermutung nahc logo, dtiB das Ra vum 
primaren Uran I der das Erdoi bildenden Meeresorganismon stammo: O. Coleridge 
Farr u. M.N. Rogers [Nature 121, 938 (1928)] ziohon aus Arbeilen vim Lind 
und Bardwell fiber Wirkvmg von a-Teilchen auf Kohlonwassorsioffo mid hum den 
He-Vorkommen in Nordamerika Sehlttsse auf die Bildung von Erdol dureh nidio- 
aktiven Zerfall. Uber Ra-Gehalt der Erdolwasser von Tseholoken. Neftedag. 
Novo-Grosny bsrichten versehiedene Autoren, siehe C. 1931, II, 1549; idler den 
Ra-Gehalt kalifornischer Erdolwasser s. J. L. Bohn: Journ. Franklin Inst. 210, 
461 (1930). 

** In Mengen bis 2%, in einem Fall sogar 7% [naeh C. W. Soibel: Chom. 
metallurg. Engin. 37, 550 (1930)]; Verarbeitung von Erdgas auf He: W. I'Yiod- 
mann: Ztschr. kompr. fltiss. Gase 20, 85 f. (1927). 

1 Lewenson u. Kotschmarew: Petrol. -Ind. Asorbeidschan (russ.) 10, 74 
(1930). Naeh A. Oberle: Allg. Osterr. Chem.- u. Teehn.-Ztg. 48, 129 (1930), Ixs- 
sonders im 01 von Panuco (Mexiko), Poraien, Argentinion, doch kommt naeh 
W. Shirey [Ind. engin. Chem. 23, 1151 (1931)] Erdolasche als praktiseho Quelle 
fiir seltene Elemente nieht in Betracht. 

2 Zitiert zum Teil naoh Koetsehau: Erdol und vorwandto Stoffe. Dresden 
u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1929. 
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Tabelle 26. In rohen Erdolen gefundene Sohwef elmengen 1 . 



Herkunft des Oles 


S-Gehalt 
% 


Herkurtft des CHes 


S-Gehalt 

% 


ElsaB 


0,34—0,67 

0,66 

0,60 

1,24 

0,064—0,29 

bis 0,83 

0,12—0,49 

0,24 

0,4 


Kanada 

Panhandle (Texas) . . . 
Pecos (West-Texas) . , . 
Winkler (West-Texas) . . 
Crane Upton (West-Texas) 
Smackover (Arkansas) . . 

Kalifomien 

Mexiko 


0,48 

0,55—1,0 

0,6 

1,25—1,75 

1,50—1,75 

2 


Pechelbronn 

Wietze (leioht) 

,, (aehwer) 

Baku 




Illinois (Ost) 

Big Lake (Texas) .... 


2,0 

0,34—3,55 
bis 5,3 



Die systematisehe Ermittlung der chemisclien Zusammensetzung der 
ErdMe erfolgt unter vorangehender Abscheidung der Basen mit verdiirmter 
Scliwefolsaure und der sauren Bestandteile mittels Soda (Carbonsauren) bzw. 
Natronlauge (Phenole) hauptsaclilich an den Destillaten gemaB S. 212; 
insbesondere sind die im Kapitel „Braunkolilenteer", S. 485f., eingeliend 
beschriebenen Metlioden heranzuziehen. 

Kohlenwasserstoffe. 
Die Isolierung einzelner Erdol-Kohlcnwasserstoffe in reinem Zustande 
ist infolge der auBerordentlick groCeu Zahl gleiclizeitig anwesender homo- 
loger und isomerer Verbindungen sehr schwierig, besonders da man bei den 
gesattigten Paraffin- oder NapMlien-Kohlenwasserstoffen mangels ehemisclier 
Reaktionsf aliigkeit dieser Koblenwasserstoff e ausschlieBlicli auf physikalisclie 
Trennimg8in.eth.oden, in erster Linie fraktionierte Destination (bei den festen 
Kohlenwasserstoffen aucli fraktionierte Krystallisation), angewiesen ist. 
Immerliin gelang es bereits, eine Anzah.1 melir oder weniger einheitlicher 
Kohleirwasserstoffe aus Erdolen abzuscbeiden (s. Tabelle 27 und 28). 



Tabelle 27. In Erdol gefundene, gesattigte Paraf finkohlenwasserstoffe. 



Bezoichming 

Methan (CH 4 ) 

Athan (C 2 H 8 j 

Propan (C 3 H 8 ) 

Butane (C 4 H 10 ) 
Normalbutan [CH 3 (CH 2 ) 2 CH 3 ] . 
2-Methylpropan [CH • (CH 3 ) 3 ] . 

Pentane (C 5 H 12 ) 
Normalpentan [CH 3 (CH 2 ) 3 CH 3 ] 
2-Methylbutan 

[(CH 3 ) 2 -CH-C 2 H 5 ] . . . 
2.2-Dimethylpropan [C(CH 3 ) 4 ] . 



Kp. 



. °c 


Schmp. 


d (flussig) 
Bll 


162 
84 
38 
45 


— 186 


415 
446 
536 


bei — 16 
00 
00 


1 

17 




600 


0» 



38 

30 
9 



20 



626,3 
638,5 



+ 170 
140 



1 Engler-Hofer 1, 568 u. 470; Angaben fur Wietzer Ol nach Feststellungen 
der D.E.A.; nordamerikanisehe Ole naeh D. L. Jaeobson: Oil Gas Joum. 27, 
Nr. 46, 116 (1929). 

9* 



132 Erdol (Rohpetroleum). 

Fortsetzung der Tabelle 27 von S. 131. 
Bezeiclmung: 



Hexane (C S H 14 ) 
Normalhexan [CH 3 (CH a ) 4 CH 3 ] . 
3 -Methylpentan 

[C 2 H 5 CH(CH 3 )C 2 H 5 ] . . . 
2-Methylpentan 

[(CH S ) 2 -CH.C 3 H 7 ] . . . 
2 . 3 -Dimethylbutan 

[(CH 3 ) 2 CH • CH(CH 3 ) 2 ] . . 
2.2-Dimethylbutan 

[(CH 3 ) 3 .C-C a H 6 ] . . . . 



Kp. "G 


Schmp. 

■c 


+ 71 




64 


■ 1181 


62 


— 1421 



58 



49 



6(53,0 



676,5 



676,6 



668,0 



648,8 



98,4 




700,6 


125,5 




718,8 


149,5 


— 51 


733,0 


173 


— 32 


745,6 


194,5 


— 26,5 


774,5 


214 


— 12 


773,1 


234 


— 6,2 


775,5 


252,5 


+ 5,5 


775,8 


270,5 


+ 10 


775,8 


287,5 


+ 18 


775,4 


303 


+ 22,5 


776,7 


317 


+ 28 


776,8 


330 


+ 32 


777,4 


205 (15 mm) 


+ 36,7 


777,9 


215 (15 


+ 40,4 




224,5 (15 


4- 44,4 


778,2 


234 (15 


4- 47,7 


778,5 


243 (15 


+ 51,1 


778,6 


282—284 (40 


54 




295—296 (40 


55—56 




270 (15 


+ 59,5 


779,6 


316—318 (40 


60 




346—348 (40 


62—63 




302 (15 


+ 68,1 


780,8 


310 (15 


+ 70 


781,0 


331 (15 


+ 74,7 


781,8 



170 
20,5" 
0<> 
17,5<> 

20" 

<)» 
00 

0<> 



Heptan (C 7 H 16 ) . . . 
Oetan (C 8 H 18 ) . . . 
Neman (C 9 H 20 ) . . . 
Decarx (C 10 H 22 ) . . . 
Undeoaa (C n H 24 ) . . 
Dodecan (C 12 H 26 ) • • 
Tridecart (C 13 H 28 ) ■ • 
Tetradecan (C M H 30 ) . 
Pentadecan (C 15 H 32 ) 
Hexadeean (C 16 H 34 ) . 
Heptadecan (C 17 H 36 ) 
Ootadecan (C lg H 38 ) . 
Nonadecan (C l9 H 4:0 ) . 

Eikosan (C ao H 42 ) 
Heneikosan (C 21 H 44 ) 
Dokosan (C 22 H 46 ) . . 
Trikosan (C 23 H 48 ) 
Tetrakosan (C 24 H S0 ) . 
Pentakosan 2 (C 26 H 5a ) 
Hexakosan 2 (C 2 eH 64 ) 
Heptakosan (C 27 H 5(i ) 
Ootakosan 2 (C 28 H 68 ) . 
Nonakosan 2 (C 29 H 60 ) 
Hentriakontan (C 31 H 64 ) 
Dotriakontan (C 32 H (i) . 
Pentatriakontan (C 36 H 72 

Tabelle 28. In Erdol gefunde ne, gesattigteNaphthenkohlenwasserntoffo 3 . 



boi ilom 

Suhmolz- 

puakt 



Bezeiehnung 


Kp. °C 


en 

liei °C 


»?; 


IIlH'kuilft 


Oyelopentan (C 6 H 10 ) . . . 

Hexanaphthene (C S H 12 ): 
Methyleyclopentan. . . . 


49 

73 

81 


749 (20) 
778,8 (19,5) 


1,4101 

1,4264 


Kaukasus, audi 
Amorika 

Kaukasus, Amorika, 
Rumamen 
dgl. 



1 Bureau of Standards Journ. Res. 5, 933 (1930). 

2 Ch. Mabery: Petroleum Review; Chem. Umschau Eette, Ole, Waehso, 
Harze 27, 27 (1920); sonstige Literatur tiber gesattigte Kohlenwasaerstoffe s. 
Engler-Hofer: Das Erdol, l.Aufl., Bd. 1, S. 239 f. 

3 Soweit nicht anders vermerkt, nach Beilstein, 4. Aufl., Bd. 5. Nahere 
Literaturangaben s.auohNaphtali: Naphthensauren, S. 93 — 100. Stuttgart 1927. 
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Fortsetzung der Tabelle 28 von S. 132. 



Bezeiehniing 


Kp. °C 


d 

sll 
bei °C 


20 


Herkunft 


Heptanaphthene (C 7 H 14 .) : 










Cyoloheptan 


118 

(726 mm) 


810,8 (20) f 


1,4452 


Kaukasus 


Methylcyclohexan . . . 


100—101 


762,4 (17,5) 


— 


Kalifornien, 
Japan 


Heptanaphthen 


98,5-101,0 


741,9 (20) 


— 


Peru 1 




119 


758,1 (17) 


— 


1 RuGland 2 


Ootonaphthene (C 8 H 16 ) ■ 


119 

122—123 


750,3 (18) 
763,6 (17) 


— 




122—124 


766,9 (20) 




, 


114,5—117 


752,6 (20) 


— Peru i 


Nonanaphthene (C 9 H 18 ): 










1 .3-Dimethyl-5-athyl- 












135,5 


770,0 (20) 


1,4213 


RuBland 


1.3-Dimethyl-2-athyl- 










cyclopentan 


135—137 


770,3 (20) 


— 


,, 


Nonanaphthen 


135—136 


765,2 (20) 


— 


,, (Apseheron) 


Hcxahydro-psoudocumol . 


140—145 


784,4 (20) 


1,4332 


Japan 3 


Nonanaphthen 


130,5-131,5 


773,1 (20) 


— 


Peru 1 


Docanaphthene (C 10 H 20 ): 










a-Decanaphthon .... 


160—162 


783,0 (15) 


— 


Apseheron 


1.3-Dimethyl-5-athyl- 










cyolohexan (?).... 


168,5—170 

(752 mm) 


792,9 (20) 




" 


Isodecanaphthen . . . 


150—152 


804,3 (0) 


— 


Balachany, Peru 1 


dgl. 


— 


807,2 (0) 


— 


Bibi-Eybat 


. 


179—181 


811,9 (0) 


— 


Baku 




196—197 


772,9 (20) 


1,4219 


Kanada 


Undecanaphthene (C U H 22 ) J 


195 


804,4 (20) 


1,4403 


Kalifornien 


I 


190—192 


806,1 (20) 


1,4482 


Japan, Peru * 




196—197 


801,0 (20) 


— 


Baku 




212—214 


785,4 (20) 


1,4212 


Kanada 


Dodecanaphthene (C 12 H 24 ) 


216 


816,5 (20) 


1,4649 


Kalifornien 




212—214 


816,5 (20) 


1,4535 


Japan 


. 


211—213 


797,0 (20) 


1,4350 


Ohio, Peru l 


f 


230—232 


813,4 (20) 


1,4745 


Kalifornien 


Trideeanaphthene (C 13 H 2C ) | 


228—230 


808,7 (20) 


1,444 


Kanada 


1 


223—225 


805,5 (20) 


1,4400 


Ohio 




240—241 


839,0 (0) 


— 


Baku 




144—146 


815,4 (20) 


1,4423 


Kalifornien 




(50 mm) 








Tetradecanaphthene 


141—143 


809,9 (20) 


1,449 


Kanada 


(Oufts) 


(50 mm) 










138—140 


812,9 (20) 


1,4437 


Ohio, Peru 1 




(30 mm) 









1 Seyer u. Rees: Proceed. Trans. Roy.Soo. Canada [3] 22, 359 (1928); s.auch 
ebenda 20, 193 (1926). 

2 Zitiert naoh Zelinsky, Ber. 57, 58 (1924); daselbst weitere Literafcur. 
s Bull. Inst, physical chem. Res. (Abstracts) Tokyo 1, 8 (1928). 
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Erdol (Rohpetroleum). 



Fortsetzung der Tabelle 28 von 


S. 133 




Bezeiohming 


Kp. °C 


a 

g/1 
bei°C 


ri',; 


HerkimEt 




246—248 


829,4 (17) 


_ 


Baku 




(korr.) 








Pentadecanaphthene 

( C 16 H 3o) 


160—162 
(50 mm) 
159—160 
(50 mm) 


817.1 (20) 

819.2 (20) 


1,452 


Kalifornion 
Kanada 




152—154 


820,4 (20) 


1,4480 


Ohio 


. 


(30 mm) 








Hexadecanaphthen (C ia H 3 2) 


164—168 
(30 mm) 


825,4 (20) 


1,4510 


•• 


Heptadecanaphthen(C 17 H 3 4) 


177—179 
(30 mm) 


833,5 (20) 


1,4545 


" 


Nonadeeanaphthen (C 10 H 38 ) 


210—212 
(50 mm) 


820,8 (20) 


1,4515 


PennBylvani™ 


Heneikosanaphthen (C 21 H 42 ) 


230—231 
(50 mm) 


842,4 (20) 


— 


•> 


Dokosanaphthen (C 2 aH 4i ) ■ 


240—242 
(50 mm) 


829,6 (20) 


— 


" 


Trikosanaphthen (0 2 3H 46 ) . 


258—260 
(50 mm) 


856,9 (20) 


1,4714 


•■ 


Tetrakosanaphthen ^^H^g) 


272 274 

(50 mm) 


859,8 (20) 


1,4726 


» 


Hexakosanaphthen (C 2 6H S2 ) 


280—282 
(50 mm) 


858,0 (20) 


1,4725 


" 



An aromatischcn Kohleiiwassorstoffen wurden unter aiideivm naeh- 
gewiesen: Benzol, Toluol, m- und p-Xylol, Mcsitylen, Pseudocuniol und 
Atkylbenzol, und zwar in fast alien Erdolsorten, aber vorzugRwcisc im 
kaliforniscben 01. 

Die besonders von Lissenko, Beilstein, Kurbatoi'f, Wredon, 
Marko-wnikoff, Kisbner und Aeolian studiertenNaphtlionc. ("„ll 2ll Kind, 
soweit ibre Konstitution aufgeklart ist, uberwiegend nicht liydroaroinatiwho. 
KoMenwasserstoffe (Cyolohexanderivatc), sondern leiten sich anKcheinend 
meistens vom Cyclopentan ab. Wie aus Tabelle 27 und 28 hmwgclit, 
zeigen sie bei gleicher C-Atomzalil wesentlich hokerc spez. (Jew. als din 
Paraffin-Kohlenwasserstoffe, von denen sie sieh ferner (lurch viol tiofero 
Erstarrungspunkte und durcli grcifiere Loslicbkeit in Anilin (s. S. 210) unter - 
sobeiden. Als gesattigte Verbindungen reduzieren sie Permanganat nicht 
und reagieren aucli niokt mit konz. Sclrwefelsaure. Gblor und Broui wirkcn 
substituierend, verdtinnte HN0 3 gibt, wenn auch seliwiorig, unter g 
Bedingungen Nitroprodukte, konz. HN0 3 liefert unter oxyftativer Sj 
des Polymethylenringes zweibasische Sauren [z. B. aus Cyclopentan G-lutarK;iure 
(_COOH)(CH 2 ) 3 (COOH), aus Cyclohexan Adipinsaure (COOIIKCII^COOII)]. 
Dber Trennung von Napbtbenen und Paraffinen mit Hilfe von Bakterien 
s. S. 529. Die Cyclohexanderivate konnen dureb katalytiscko Debydrierung 
in aromatisehe Koblenwasserstoffe ubergefuhrt 1 und als solcbe identifiziert 
werden. 



Zelinsky: Ber. 44, 3121 (1911); 45, 3678 (1912). 
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AuBer den einfacken Naphtkenen C n H 2n finden sioli in den kohersiedenden 
Erdolfraktionen audi di- und polycyclische Naphtken-Kohlenwasserstoffe 
(Polynaphthene) C n H 2rl _ 2 , C a H 2n . 4 usw., die im einzelnen noch nickt 
isoliert wurden, wie die genauere Kenntnis der Erdolbestandteile bishel' 
iiberhaupt auf die bis etwa 300° siedenden Fraktionen beschrankt ist. Nach 
Marcusson x sind die nieht mit Formaldehyd-H 2 S0 4 reagierenden ge- 
sattigten Polynaphthene die Haupttrager der Viscositat der russiscken 
Mineralsohmierdle; Polynaphthene C n H 2n _ 4 bilden den Hauptbestandteil 
des Paraffinum liquidum 2 (S. 286). Die fliissigen Paraffin-Kohlenwasser- 
stoffe Bowie die mit Formaldehyd-II 2 S0 4 reagierenden Olefine, ungesattigten 
Naphthene und Aromaten zeigen geringere Viscositat. Analog stellte 
H.M.Smith 3 durcli seloktive Extraction eines amerikaniscken Schmier- 
oles mit, Aceton bei 38° und 50° test, daB die am leicitesten losliclien, 
spe/al'iKc-li schweren, wasserstofiarmstenFraktionen der Formed C„H 2:1 (i (vor- 
niutlich Aromaten) weniger viseos waron als die folgenden, leichteren, dcren 
Formeln C u ll an . 4 und C n H 2n _ 2 das Vorliegen von Polynaplitlienen andeuteten. 

Saure Bestandteile. 
7j\u- naheren Aufklarung der Konstitution der kohersiedenden Krdol- 
KolilenwaKserstofie seheineu die neueren Uutersuohungen der Naphtlien- 
sauren i beizutragen, da man diese Sauren als oxydativ entstandene 
Bruchstueke der grdfteren Koklenwasserstoff-Molekule anselien und somit 
aus der Konstitution der Naphtliensauren Sehlrisse auf diejenige der hoch- 
niolekularen Kohlenwasserstoffe Ziehen kann. Neben den als Pentainetliylen- 
derivato mit langeren oder kiirzeren alipkatischen Seitenketten erkannteu 
Naphtliensauren finden sieh aber auch Hexamcthylencarbonsaureu 5 und 
vor allem, besondcrs in den niedrigmolekularen, aber auch in den hoher- 
molekularen Naphthensaurefraktionen, reicliliche Mengen von Fettsauren 
(Myristin-, Pahnitin-, Stearin-, Araohinsaure) 6 . Da auBerdem noch zahl- 
reielie isomere, pjrimar und sekundar substituierte, mono- und bieyeliseho 
Sauren gefunden wurden, so stekt man trotz vieler Arbeit erst am Anfang 
einer Fntwirrung des Problems. (Naheres uber Naphtliensauren s. S. 433.) 
Fine IJbersicht iiber den Naphthensauregehalt verschiedener roher Erdole 
gibt Tabolle 29 (s. S. 136). 

Neutrale Sauerstoff- und Schwefelverbindungen. 
Neutrale Oxydationsprodukte bzw. Sauerstoffverbindungen sind die 
Erdolharze und Asphaltstoffe (letztere zum Teil auch schwefelhaltig). 
Die sog. Asphaltene sind in niedrigsiedendem Benzin unloslieh (vgl. S. 164) 
und konnen dureh dieses ausgefallt werden; die Harze lassen sieh dann 
dureh Fullererde adsorbieren, aus welcher sie mittels CHC1 3 extrahiert werden 



i Marcusson-. Chem.-Ztg. 35, 729 (1911); 37, 565 (1913). 

2 Marcusson u. Vielitz: ebenda 37, 550 (1913). 

3 H. M. Smith: U.S. -Department Commerce, Bureau of Mines 1930, Techn. 
Paper 474, 1—32. 

* Zelinsky: Ber. 57, 42 (1924); J. v. Braun: Liebigs Ann. 490, 100 (1931). 

5 Tschitschibabin: Les Aoides du Petrole de Bakou, 11. Congres de Chimie 
industrielle. Paris 1931. 

« Y. Tanaka u. T. Kuwata: Journ. Fac. Engin., Imp. Univ. Tokyo 17, 293 
(1928). 
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Tabelle 29. Naphthensauregehalt versehiedener Rohiile 1 . 







Naphthon- 






Naphthon- 


Horkunft 


sz. 


s&uren 
% 3 


Herlcunft 


SJ5. 


srutron 


Amerikanische 






Potok, paraffinarm 


1 0,84 bis 

r •■> as 


0.42 bis 
1,10 


Ole 






Mrasnak, paraffin - 


Boston (Louisiana) 


1,40 


0,70 




| -,.<h 




Gulf Coast Rohol . 


1,20 


0,60 








dasselbe,300 Sayb. 






Rumanische 






Destillat . . . 


2,48 


1,24 


Ole 






Venezuela,500 Sayb. 






4 Sorton, paraffin- 






Destillat . . . 


2,01 


1,00 


haltig 


0,098 bis 


0,010 bis 


Winkler County 






4 Sorten, paraffin- 


0,980 


0,49 


(Texas) .... 


0,60 


0,30 


arm 


2,38 bis 


1,1!) his 


Howard County 








4,76 


2,38 


(Texas) .... 


0,15 


0,07 


Russische Olo 






Saginow (Michigan) 


0,05 


0,03 


Balaeliany . . . 


1,4 


0,700 


Mid-Continent . . 


0,08 


0,04 


Bibi-Eybat . . . 


1 ,008 


0,502 


Pennsylvanien . . 


0,06 


0,03 


Sabuntschi . . . 


1,456 


0.72S 


Siidkalifornien . . 


0,2 bis 


0,1 bis 


Surachany, woi(3 . 


0,084 


0,042 




0,6 


0,3 


„ rot. . 


0,560 


0,280 


Galizische Ole 






,, schwor 


0,434 


0,217 


Boryslaw, paraffin- 






Binagady .... 


1,004 


0,052 




0,14 


0,07 




1,736 


0,808 



konnen. Nacb. S sachanen und Wassiliew 3 liabcn die neutralon Erdolharze 
tief schwarzrote Parbe und liolies Farbevermogen. Hire Auwescnlmit- bo- 
dingt fast ausscblieBlich die Farbe der Erdoldestillate. Ein russisches Erdol 
und seine Destillate enthielten z. B. Erdolharze in nackstehcndcn Meiiuvn : 



Russisches Erdol 
% 8,24 



Kerosin 
0,07 



Maschinenol 
0,57 



Zylinderol 
5,81 



Goudron Asphalt 
7,38 21,0 



Der Sclrwefelgehalt dieserHarze betrug in der Kerosinfraktion 1,80% und nahm 
in den hoheren Fraktionen ab (bei Goudronharz z.B. nur 0,51%).. Dor SaiiorHtoff- 
gehalt des Harzes aus Kerosin betrug 10,33 % . Auch er nahm mit stoigondor Emktion 
ab und betrug bei Goudronharz 4,99% . Neutrale Erdolharze sind nur Oxydatkms-, 
nicht Kondensationsverbindungen der Kohlenwasserstoffe. Dor Sauerstoffgohidl. 
der neutralen Erdolharze ist ebenso grofi oder grofier als dor der Asphalteno. Wnhr- 
scheinlich ist die Oxydation der Erdolharze zu Aaphaltenen nicht untor Smier- 
stoffbindung, sondern unter Wasserabspaltung boim Zusammontritt mohreiw 
polyoyolischer Erdolharzmolekule zum komplizierteren Asphaltonmolokiil vor wicli 
gegangen. Asphaltene und Erdolharze reagieren mit Formaldohyd und Schwofol- 
saure unter Bildung sehwer loslicher Formolite; bei der Oxydation mit Perimuiganad 
in Pyridinlosung ergeben sie harzartige rotbrauno S&uron." Sauorstoff und Sdiwofol 
liegen in diesen Korpern in Briickenbindungen vor, dio Vorbindvmgon Bind un- 
gesattigter Natur. 

Basische Bestandteile. 
Als Nebenbestandteile linden sieh im Erdol, besonders im kalifornisohon 01, 
Pyridin-, Hydropyridin-, Chinolin- und Hydrochinolinbasen, dio von dor Vorwosung 
der marinen Tierrsste, dem wahrsoheinlichen Ursprungsmatorial dos Erdols, hor- 
ruhren durften. 

1 Die Daten der amerikanischen Erdole nach Privatmitt. von P. A. Hessol. 

2 Bereohnet unter der Annahme ernes mittleren Mol.-Gew. dor Naphthen- 
sauren von 280. 

3 Ssaehanen u. Wassiliew: Petroleum 21, 1441 (1925); 28, 1618 (1927). 
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Oftisch-aktive Bestandteile. 
Die meisten Erdole drehen die Polarisationsebene, ein Umstand, der auf die 
Entatehung des Erdols bzw. von Teilen desselben aus organisierter Materie hinweist 
(Naheres s. S. 150). 

III. Teehnische Klassifizierung der Erdole. 

(Bearbeitet von. M. Naphtali.) 

Teclniisch toilt man die Erdole nacli der Art der irn Einzelfall uber- 
wiegenden Kohleirwrasserstoffe ein. So untersclieiden Ssachanen und 
Wirabianz 1 5 Klassen von Erdolen (s. Tabelle30): 



Tabelle 30. Haupteigenschaften der 5 Erdolklassen nach Ssachanen 

und Wirabianz. 



Klassen 

dor 
Erdole 



(J u, dor Fraktion Zi^nrmTircs^tzursr 

250 300° der !-'n:ki :oi: ■_'.->■'- ;t-»' 

Festes H und° ™r | naeh | Methan . Aroma-! nber 300» 

Paraffin! Asphal- dem Entferaen der kohlen- Naph- ,>¥,"„ j ««?,. 
aromatischen wasser- theno ^» ' J^ cs 

stolle 

S/l 



tone 



Kohlenwasserstoffe stoffe 
s/l I g/1 



Methanerdole 1,5— 10|bis5— 6| 815— 835 800—808 46—61 22—32 12—25 897—929 
Methannaph - 

thenerdole. 1- 839— 851 818— 828, 42— 45 38— 39 16— 20 897— 908 

Naphthen- 

erdole . . . Spuren 
Aromatische 
Methannaph - 

thenerdole . 0,5 — 1 
Aromatische 

Naphthen- 

erdolo . . . < 0,5 



5—6 858—869 847—863: 15—26 61—76! 8—13 895—912 

847—870 813—841 27—35 36—47 26—33 921—949 

20 872—890 844—866 0— 8 57—78! 20—351 950—970 



Tabello 31. %-Gehalt der unter 300° siedenden Erdolfraktionen an 

Aromaten (A), Naphthenen (N) und Paraffin- oder Methankohlen- 

wasserstoffen (M) naeh Ssachanen und Wirabianz. 



Erdol- 
fraktionen 
Kp. ' O 


Bibi-Eyliat 


Dossoi' 


Mexia 
(Texas) 


Tonkawa 
(Oklahoma) 


Davenport 
(Oklahoma) 


Huntington 

Beach 

(Kali- 

fornien) 




A 


N 


M 


A 


N 


M 


A 


N 


M 


A 


N 


M 


A | N 


M 


A 


N 


M 


60— 95 


3 


40 


57 


3 


29 


68 


29 


17 


54 


6 


26 


68 


5 


21 


74 


4 


31 


65 


95—122 


3 


52 


45 


2 


52 


46 


21 


22 


57 


8 


34 


58 


7 


28 


65 


6 


48 


46 


122—150 


7 


66 


27 


4 


61 


35 


19 


23 


58 


12 


43 


45 


12 


33 


55 


11 


64 


25 


150—200 


12 


69 


19 


7 


69 


24 


16 


21 


63 


20 


41 


39 


16 


29 


55 


17 


61 


22 


200—250 


22 


51 


27 


9 


67 


24 


12 


20 


68 


22 


34 


44 


17 


31 


52 


25 


45 


30 


250—300 


30 


41 


29 


13 


61 


26 


12 


29 


59 


25 


29 


46 


17 


32 


51 


29 


40 


31 



G-ebraucMiclier ist die Einteilung in nur 2 Hauptklassen, ,,paraffmbasisclie'' 
und „napb.thenbasisclie" Qle, wobei der Ausdruck „Basis" nieht chemiscli, 
sondern im Sinne von „Grandlage" zu verstehen ist. Die Ubergangstypen 



Ssachanen u. Wirabianz: Petroleum 25, 881/82 (1929). 
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werden als „gemisclitbasiscli" (den Paraffmbasisdlen almlielier) und „liybrid"- 
oder „zwitterbasiscli" J (den Naphthenbasisolen almlielier) bezeielmet. Die 
fur die Verarbeitungsmoglichkeiten wichtige „Basis" kann durch Infer- 
pretation eines aus den Destillaten im Laboratorium enuitlclten Dichlc- 
diagrammes durch Vergleich mit typischen Olen bestimmt wevden. VAw. 
praktische, nacl den Erfalirungen des Bureau of Mines bei einigen 100 Rohol- 
proben aus alien Weltteilen erprobte Methode beruht auf i'olgendor IVsl- 
stellung: 

1. Zeigfc die unter Atmospharendruck zwischen 250 und 275" iibeigehcmle 
Fraktion (1. Sehlusselfraktion) eine Dichte von 40° A.P.I, oder mohr (</,:„„ 823 g/1 
oder darunter), so ist das 01 paraf f inbasisch ; zeigt sie 33" A.P.I, oiler wenigcr 
(858 g/1 oder daruber), so ist das 01 naphthen- oder hybrid basisoh. Olo mit. Diclilcu 
zwisohen 33 und 40° A.P.I, sind gemischtbasisch. 

2. Liegt der Triibungspunkt der unter 40 mm Druck nrhalteuen I'Yuklion von 
275 — 300° (2. Sehlusselfraktion) unter — 15°, so ist Paraffin abwesend, dux (')l Kotnii, 
naphthenbasisch; liegt er daruber, so handelt os sich uin die anderen .'! Typon. 



Tabelle 32. Analysen amerikaniseher Rohole und Produktionsinongen cinif. 
Staat 1. Kalifornien 



Bezirlc 



Kern County Kern County 



VonturiL 



Los Angles ISia. ]{;urli;u';i 



Felrt 



Lost Hills IBuenaVisti: 



Monlobollo J Cut Ciinyoii 



in S/1 

Fliefipkt. (Pour point) 
Farbe 

S-Gehalt % 

Benzin )%.... 
(Kp.<200°)bi 16 g/1 . . 

Petroleum I % . . 
(Kp. 200-2750) { d 16 g/1 

Gas612 [ J° ■,;•'• ■ 

I *16 g/1 ■ • • ■ 

' leicht % . . 

d u g/1 . • 

Schmierol- mittel % 

destillata d u g/1 . . 

sehwer % . 

. <^5 g/1 ■ ■ 
Gesamtdestillat % . . . 

Ruckstand % 

Ruckstand, Conradson- 

Test % 

Conradson-Test des Roh- 

61s % 

Gruppe (Basis) .... 
Tiefe des Bohrloohs in m 



956 ! 869 

unter — 15 unter — 15 



875 



91(i 

unter 



15 



braunse.hwara 



0,85 
5,1 

798 



19 

868 



0,50 
30 
761 



21,8 

862 
5,7 



917—940 904—921 



940—953 

12,4 
953—967 

50,8 

46,2 



13,2 

6,1 



3,7 
921—932 

6,0 

932—948 

74,1 

22,9 

9,9 



1,15 

28,6 
749 

4,4 
820 

17,2 
847 
8,5 
873—898 

4,9 
898—911 

4,5 

911—923 

08,1 

28,(1 

15,1 



0,75 
10,0 
800 



28,1 
860 
9,8 
890—907 

9,3 

907—920 

6,9 

920 929 

1)4,7 
32,3 



10,4 



2,3 



Naphthen 



960 



4,1 

il,S 
781 



854 
5,0 
900 923 

5,6 
923 930 

7,8 

93(5 - 949 

54,3 

42,7 

15,6 



4,4 


3,4 


0,7 


Gommoht 


Xwittor 


(lOiniwht 


098—1174 


732 


793-915 



Produktion f 1929 . . . 
in 1000 1 \ 1931* . . 



41 700 
26 900 



1 N. A. C. Smith u. E. C. Lane: Bull, 291, Bureau of Mines: Analyses of 
Representative Crude Petroleums, USA. Government Printing Officio 1928. 

2 Gasol = Fraktion mit Kp. > 275°, d 1M > 0,825 und Viseositat unter 50 see 
Saybolt-Univ. bei 37,8°. 

3 Einteilung der Schmierole naeh der Viseositat (Saybolt- Umv.-soe bei 37,8" C) : 
leieht = 50— 100 see, mittelschwer = 100 — 200 sec, sehwer =- > 200 see, 

* Erdol u. Teer 8, 72 (1932). 
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Eine tlbersicht uber die technischen Eigenschaften verschiedener amerikanischer 
Rohole nebst Angabe der „Basis" zeigt naohstehende Tabelle 32 (Analysen von 
N.A.C. Smith imd E. C.Lanei, sowie von A. J. Kraemer undL. P. Calking. 
Die Eigenschaften der Erdole sind aus den Analysen weniger Brunnen eines groBen 
Bezirkes nieht ganz eindeutig erkennbar, da solche Resultate Schwankungen, 
insbesondere naeh den verschiedenen Tiefen, unterliegen. Aueh zeitlich konnen 
aioh die Eigenschaften andern. Immerhin kann man von gewissen typischen Eigen- 
schaften der Ole der einzelnen Eundstatten spreehen. MaBgebend fur die Bewertung 
sind in erster Linie Benzingehalt, Menge und Qualitat der Schmierole. Der Paraffin- 
gehalt, der bisher fiir die Verarbeitung auf Schmierol ungilnstig war, kann neuerdings 
durch das Paraflow-Verfahren, s. S. 312, unsehadlich gemacht werden. Hoher 
S- und Asphaltgehalt, zwischen welchen eine gewisse Parallelitat besteht, erschweren 
im allgemeinen die Verarbeitung, solche Ole sind daher minder wertvoll. (Paraffin-, 
Asphalten- und Harzgehalt verschiedener Ole s. auch Tabelle 33, S. 141.) 

Eine rein praktische Kegel fiir die Scliatzimg des Asphaltgehaltes t>e- 
stelit darin, AaB man den Koksriickstand (nacli Conradson) des Rolioles 



nut 



nvultipliziert. 





S t aaten. 


— 5 nach Smith und L 


ine, 6 — 10 


nach Kraemer und Calkin. 




2. Texas 


3. Kansas 




Carson 


Chambers 


Limestone 


Liberty 


Allen 


Butler 


Neosho 




Amarillo 


Barbers Hill 


Mexia 


N. Dayton 


.Tola 


Potwin 


Urbana 




829 


858 847 


899 


937 


807 


876 




+ 10 


unter — 15; — 6 


unter — 15 


— 15 ! 


— 4 


unter — 15 




grau- 


dunkelgriin I braun- 


— 


braunschwarz 






schwarz 


schwarz 












0,36 


0,67 0,19 


0,50 


0,66 


0,14 


0,32 




30,9 


31,0 1 17,3 


9,8 


— 


45 


17,3 




730 


757 ! 768 


796 


— 


730 


754 




8 


5,5 ! 28,4 


— 


2,1 


17,1 


9,5 




806 


825 


807 


— 


800 


813 


814 




14,8 


18,6 


14,8 


45,4 


13,7 


9,2 


19,4 




840 


854 


844 


884 


868 


851 


847 




10,9 


8,0 


12,5 


11,8 


13,4 


8,4 


1 2,9 




857—873 


885—906 


859—879 


924—937 


883—902 


858—883 


867—887 




3,8 


4,7 


7,2 


7,2 


6,6 


4,4 


8,2 




873—879 


906—912 


879—902 


937—939 


902—915 


883—895 


887—905 




. — 


5,9 


— 


8,6 


7,2 


— 


0,6 




— 


912—918 


— 


939—942 


915—930 


— 


905—906 




68,4 


73,7 


80,2 


82,9 


43 


84,1 


64,9 




28,6 


23,3 


16,8 


14,1 


54 


12,9 


32,1 




8 


5,6 


9,9 


3,3 


13 


9,6 


12,1 




2,3 


1,3 


1,7 


0,5 


7 


1,2 


3,9 




Gemischt 


Naphthen 


Paraffin 


Zwitter 


Zwitter 


Paraffin 


Gemischt 




936—939 


1100 


915—945 


518 


— 


— 


— 






42 600 






5 800 








46 


900 






5 700 





Kurze Charakterisierung der verschiedenen Erdole. In den Ver- 
einigten Staaten enthalt 1. das Appalachische Gebiet (Pennsylvanien, West- 
Virginia, Ost-Ohio, Ost-Kentueky) die wertvollsten Ole. Sie sind nahezu S- und 



i N. A. C. Smith u. E. 0. Lane: 1. c. 

2 A. J. Kraemer u. L. P. Calkin: Bureau of Mines, Teehn. Paper 346 (1925). 
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Portsetzung dor Tabnllo 32 



Staat 



4. Oklahoma 



5. Pennsylvanicni 



l.iniioi 1 



Bezirk 



Okmulgee 



Marshall 



Alleghany 



Green 
County 



Cimiodoi-o 
Kh'ailavia 
(Uluilmt.) 



Feld 



Bald Hill 



Arbuckle 



^15 g/1 

FlieSpkt. (Pour point) ° 
Farbe 



S-Gehalt % 

Benzin (%.... 
(Kp.<2000)td 16 g/1. . . 

Petroleum f % . . . 
(Kp. 200-275°) I d 1B g/1 
% 



Gasol 3 



. d 15 g/1 



leicht % 

'hi S/l • 
Sehmierol- mittel % 

destillat 4 c2 16 g/1 . 
sehwer % 

di 6 g/1 ■ 
Gesamtdestillat % . . 

Riickstand % . . . . 



Riickstand, Conradson- 
Test % 

Conradson-Test des Roh- 
61s % 

Gruppe (Basis) .... 

Tiefe des Bohrloehs in m 



816 

untar — 15 
dunkelgriin 

0,15 
37,6 
737 

10,8 
810 

13,6 
844 

10,5 
860—879 

5,7 
879—892 

1,5 

892—895 

79,7 

17,3 

4,3 

0,7 
Gemischt 



794 
unter — 15 
griin 

0,06 
46,2 
726 

17,8 
804 

7,9 
839 

7,8 
842—863 

5,3 
863—879 



85 
12 • 

2,2 
0,3 
137 



817 
— 1 

dunkolrot '■ 



0. 

23. 

736 

16, 

792 

11. 

828 

17. 

833- 

2 

856- 



19 

,8 



,8 
-856 

-859 



71,9 
25,1 



0,6 

0,2 
Paraffin 



815 
-4 
tiefdunkel- 
rot '- 
0,08 
29,0 
745 

18,7 
803 

13,5 
837 

10,9 
845—864 

3,8 
864—870 



75,9 



21,1 

1,6 
0,3 



1)29 
— il 
scluviira 

0,17- 0,21 
4,(1 
756 

1.7 
70S 

10,1) 
852 
(),« 
877 - (102 

4,7 
002- <)12 

7,1) 

!)I2 - 925 

31,7 

63,2 

10,5 

6,6 

Z\vitfc>r 



Produktion 
in 1000 t 



1929 . 
19315 



36 000 
25 000 



1 090 
1 660 



N-frei, arm an Asphaltstoffen und lieforn neben Paraffin wortvolle Schmior-, be- 
sonders Zylinderole. Vielfach sind sie hell, d. h. rotbraun mit grunor Fluorcsconz, 
wie die pennsylvanischen, die ihre Asphaltstoff e zuf olge soloktivor Aduorption boi 
der "Wanderung durch entsprechende Gesteinsschichtei\ vorloron habon* und 
zum Teil Mar durchsichtig sind. Sie haben d u ~ 0,80 — 0,82 (abor auo.h 0,77). 

2. Ohio- undlndianaole sind etwaa schwerer, (iu'-v. 0,83 — 0,85, und onthalton 
mehr Naphthene sowie 0,35 — 1,1% S. 

3. Texas-Ole, d u == 0,91—0,92, siehe Tabelle 32. 

4. Kalifornisehe Ole, teils mittelschwer, toils schwor, enthaltou wonig odor 
kein Paraffin, sind reich an Naphthenen, Aromaten, ungosattigten Kohlonwnssor- 

1 Einige Ole haben nach Bureau 'of Mines, Technical Paper 346, hohon Oohalt 
an Paraffin. 

a In der Durchsicht Nr. 6 bzw. Nr. 8 im Union-Colorimeter (S. 320). 

3 Gasol = Praktion mit Kp. > 275°, d 1M > 0,825 und Viscositat untor 50 boo 
Saybolt-Univ. bei 37,8°. 

* Einteilung der Schmierole naeh der Viscositat (Saybolt-tTniv.-soo boi 
37,8° C) : leicht = 50—100 see, mittelschwer = 100—200 sec, schwor = > 200 sec. 

5 Erdol u. Teer 8, 72 (1932). 

« Leslie: Motor Fuels, S. 37. New York 1923. 
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von S. 138/39. 







8. Mexiko 


9. Kolumbien 






7. Vonezuela 


Stiden 


Norden 


Magdalenen- 


10. Kanada 
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stoffen und an Asphalt, enthalten viel Schwefel und als besonderes Charakteri- 
sticum bis zu 2,4% Stickstoff in Form von pyridin- und hydropyridinartigen, 
auch chinolinartigen Basen. Auch grofiere Mengen Phenole komrnen vor. 



Tabelle 33. Gehalt verschiedener Erdole an Paraffin, Asphaltenen und 
neutralen Harzen nach Ssachanen und Wirabianz 1 . 
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844J 860 877 848 860 867 865 921 862 845 821 796 897 

6,5 0,5 0,2 0,6 2,5 0,8 1,3 0,7 Spu- 1,4 1,8 1,3 1,9 

ren 

0,9 1,5 2,0 0,3 0,0 0,0 0,3 0,6 0,0 1,3 0,2 0,0 4,0 

8,0 10,0 6,5 4,0 5,0 9,0 12,0 2,0 5,0 2,5 1,3 19,0 

1 Auffallendhoch; offenbar liegt beiKraemer u. Calkin ein Druokfehler vor. 

2 Ssachanen u. Wirabianz: Petroleum 25, '867 (1929). 
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Mexiko-Ol steht dem Texasol nahe, es ist sehr sc.hwer, /? 1B — 1,06, reieh an iS 
(bis zu 5,3%) und vor allem sehr asphaltreich (Panueo-Ole). 

Kanada-Ol, d 1& = 0,84 — 0,88, ist, arm an Benzin und Leuehtol, die niederon 
Fraktionen bestehen meiat aus Naphthenen, Aromaten und ungesattigton Kohlen- 
wasserstoffen. Die Eigenschaften andorer amerikanischer Vorkommen, win Vene- 
zuela, Kolumbien, Argentinian, siehe Tabelle 32. 

Die Haupterdolfelder RuBlands liegen im Baku-Distrikt, femur in Grosny, 
im Maikop- Gebiet und im Emba-Distrikt. In Baku 1 untersoheidot man din (')!- 
felder von Balaehany, Bibi-Eybat und Ssurachany. Balaehany -Ol, il XTr 0,80 
bis 0,88, ist fast frei von S, O und N, arm an Paraffin und gibt ctwa 1,5",', Koks- 
riickstand. Destination ergibt 3 — 4% Rohbenzin, bis 35% Louohtol und oivva 
62% fliissige Ruckstande (Masut, d 15 ~ 0,912, M 5I) — N,fi— 10,0, Kluiiiinpiinkl. 
P.-M. 150 — 170°). Dieser Masut ist das besto Rohmatorial fiir die russischon Srhmier- 
ole. Er ergibt bei weiterer Dampfdestillation z. B. 25% Solarolo (</ 13 0,80 bis 
0,89), 7,5% Spindelol (0,89—0,90, i? 50 = 2 ~ 3 )> a4 % Maschinonol (0,905 -0,91 2, 
E M = 6,5—7), 1,5% Zytinderol (0,912—0,920, 7i' 100 ~ 2, Flammpimkt o.T. ^ 230"), 
als Ruokstand 40% Olgoudron (0,935—0,945). Das Bi bi-Ey bat-Ol hat in den 
leichten Fraktionen mehr leiehte Grenzkohlenwassorstoffo, gibt aber einon viol 
sehwereren Masut als Balachany-Ol. Am leiehteston ist das f-isurai-hany -Ol, das 
friiher, aus den obersten Horizonten gewonnen, rf 15 — 0,77 — 0,78 zoigto und fast. 
vollstandig bis 170° destillierte ; mit Vertiefung der Bohrung zoigton sich Erdcilo 
mit d 15 = 0,85 — 0,86; es hat von den Baknor Olen den hoehston Paraffingehalt 
(bis zu 2,5%). In Binagady (Insel Swjatoj), nicht woit von diesun (iebieten, 
finden sich dagegen Rohole von d lr> — 0,930, mit ho hem Asphaltgehalt. Das ill to re 
Grosny -Feld liefert Ole (d ls = 0,970— 0,980), iihnlich donen von Hibi-Kybat, 
hat aber 7 — 10% unter 100° siedendes Benzin (d lr> < 0,700), oinen Masut von 
d u = 0,940—0,950, 8-Gehalt ~ 0,12%. Das neue Grosny-Fold ergibt leichfore 
Ole (0,840 — 0,860) und relativ die hdchsten Paraffingolialte (4— 6,5% Hart paraffin). 
Maikop -01 ist duroh hohen Gehalt an Aromaten ausgezoichnot. Die lCmba-Olo 
(Ural) ahneln den pennsylvanischen, ihre Schmiorolfraktionon habon niodrige 
spez. Gew., hohe Flammpunkte, enthalten aber koin Paraffin. 

Die deutschen Olvorkommen haben neuerdings an Bcdeutung wosentlich 
gewonnen, einmal duroh groBerer Ergiebigkeit boi Vnrtiefung dor Boliriingon, 
sodann durch die Auffindung der sehr reichen Vorkommen in Thiiringon (Volkon- 
roda), siehe Tabelle 34, S. 143. Allerdings werden die Aussichton dor Thiiriugor Erddl- 
industrie im Vergleich zur hannoverschen neuerdings (1932) wenigor optimistisch 
beurteilt als in der ersten Zeit 2 . 

Die galizischen Oder, wie man jetzt sagt, polnisohon Ole nohmen eino 
Mittelstellung zwisehen den paraffinroiehen amorikanischen und den naphthon- 
reiehen russischen ein. Aromaten finden sich in manehen Sorton sehr reiclilich, 
dagegen wenig Olefine, Acetylene und Terpene. 

Tustanowice - Ole (Ostgalizien.) sind paraffinreicb (bis 12%), ihvo Dichton 
0,850 — 0,870. Diese Ole liefern guts Schmierole mit geringom Oolin.ll> an Asphalt- 
stoffen. Westgalizische Ole sind paraffinfrei, reich an Benzin (Polok-Ol liefort. 
tiber 30%), sie geben geringwertige Schmierole, sind roich an Asphallafoffon, ilir 
S-Gehalt schwankt in weiten Grenzen. Aueh hier trifft man Uborgangsprodukto 
mit gemischten Eigenschaften. 

Von rumanisehen Roholen unterseheidet Edeleanu 3 drei Typen: 1. leichto 
(0,77/82), z. B. Campeni, Pojana, Baicoi; 2. mittlere (0,82/86), z. B. Moimwti, 
Bustenari, Campina, Solonti; 3. schwere (0,86/93), z. B. Gura-Oenitza, Moroni, 
Tintea. Alle drei bestehen in der Fraktion bis 150° axis vorwiogend verzwoigton 
Grenzkohlenwasserstoffen, Naphthenen und Aromaten. In der Fraktion 1 SO— 300° 
finden sich bei 2 und 3 Naphthensauren, bei 3 auch Terpene, bei alien Spuron 

1 Koetschau: Erdol u. verwandte Stoffe, S. 684. Leipzig: Theodor Stoin- 
kopff 1930. v. Stahl: Petroleum 23, 520 (1927). 

2 Erdol u. Teer 8, 296 (1932). Sehr eingehende Angabon tiber die deutsehen 
Erdole siehe im Berieht aber die Erdoltagung in Hannover, Mai 1932. Ztschr. 
Dtseh. gaol. Ges. 84, Heft 6, 361—512 (1932). 

3 Edeleanu:' Etudes des PeVoles Roumains. Bukarest 1913. 
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von S-Verbindungen. Der Riickstand von 1 und 2 orgibt viol, dor von 3 sohr wouig 
Paraffin; entsprechend hat 1 wenig S, 2 und 3 haben viol S, Asphalt, und Hare; 
s. auch die sehr eingohende neuere Untersuchung tibor rumiinisolie Roluilo von 
Danaila und V. Stoenescu 1 . 

Von dem Erdol der Sundainseln ist das Sumatra-Ol sohr reidi an Bonzin 
(30—40%) und Leuohtol (50%) und enth&lt viel niedrig siedondo NaphUiono und 
Aromaten. Java-Erdole haben d n = 0,825 bis zu 0,925 und 0,970, Paraffingohnlt 
bis zu 8%. Sie enthalten hauptsachlieh Naphthone, audi ParaffinkohlonwasKoi'- 
stoffe und Aromaten, fast keine Olefine. Borneo-Ole dor drei o boron 1-lorizonto 
sind schwer und dickfhissig, wahrend der unterste Horizon* oin CM von 0,800 liofort. 

Die Birma-Ole (Britisch-Indien) zeigen nach KiBling, da!.S (win audi wmst 
haufig) nahe beieinander erbohrte Ole sehr verschiodon zusammongosotzt sein 
konnen. Die Ole Unterbirmas zeigen d lr> = 0,810—0,825 odor audi 0,835 ~ 0,888, 
die von Oberbirma cZ 1B = 0,870 — 0,955, sind reich an Paraffin (5— H%) und 
enthalten vorwiegend Methanhomologe. 

IV. Verarbeitung und Verweiidung. 

(Bearbeitet von M. Naphtali.) 

Die Verarbeitung des Exdols geschieht allgcmeiii (lurch Destination , 
grofitenteils mit anschlieGender Raffination dor Destillate, zum Toil auoh 
der Rtickstande. Durcli die Destination wird das Rohol in leiohte und 
sclrwere Benzine, Leuclitol, Gasol, gegebenonfalls auoh Sduuiorol, und Hack- 
stand (Goudron) zerlegt. An die S telle der Destillierkcssel urul BaUorion 
von solchen treten neuerdings die Kolirenkessel mit don Fraktioniortiinuon 
(fraktionierte Kondensation), Der Riickstand wird auf Asphalt vcrarboitot 
oder auf Koks (Elektrodenkoks) weiterdestilliort. Das Schmiorol mutt 
notigenfalls entparaffiniert und das erhalteno Rohparal'i'in geroinigi, wcrdon 
(s. S. 291). 

Der groCe Bedarf an Kraftstoffen begimstigto die Crackvorfalireu (s. S. 177), 
mittels deren gegen 40% des nordamerikanischen Benzins oramgt vordon. A Is 
Rohstoff fur diese Verfahren dient das sonst meist nur zu Feuerungszweokoii 
verwendbare Gasol, vielfaeh auoh der nach Abdestillation dor Benzin- und Eoucht- 
olfraktionen (Skimming oder Topping) hinterbleibende Riickstand. Man kuim 
naeh dem Crackverfahren Benzinausbeuten von etwa 60 — 70% vom Uoiiiil orzidon. 
Noch hohere Ausbeuten (bis gegen 100 Vol.- %) gestatten dio Hydriorvorfahron 
der I. G. Farbenindustrie A.-G. (s. S. 178). Dieso Verfahren dionon audi zur Vcr- 
besserung der Schmierolfraktionen, teils weil dio Hydriorung dio Viseositiit. dor 
entsprechenden Fraktionen gunstig beeinfhiBt, teils weil daduroh dio S- und asphall.- 
haltigen Anteile entfernt bzw. umgewandelt werden. 

Die Reinigung oder Raffination 2 der Destillate Benzin, LouehtiSl und Hdimioriil 
erfolgt in den meisten Fallen vielfaeh im kontinuierlichon Ikttriobo mittc'ls 
konz. Schwef elsaure 3 , deren tJbersohuB naoh Absitzen mit Wassor ausgownsohon 
wird. Die entstandenen Saureharze und andoren sauren Vorbindimgcn, dio im ("H 
suspendiert oder gelost bleiben, werden meistens dureh Bohandlung mit Laugo 
(NaOH), Ammoniak' oder bei Sehmierolen auoh durch Vorsetzen mit Atzkalk (ent- 
fernt (s. S. 3 12). Zum Zerstoren der beim Laugen entstehondon, orhoblicho Matorial- 
veriuste verursaehenden Emulsionen dienen Oleia oder, bosondors in Rufiland, 
Naphthensauren, welche die Grenzflaehenspannungen zwisehon Ol und WaHch- 
fltissigkeit erhohen und hierdurch den mechanisehen Zerfall dos Olos boim KUhron 

1 Danaila u. V. Stoenescu: Bui. Chimie pura et aplieata $1, 201 (1028). 

2 Das englische "Wort „raffination" bedeutet Destinations- und Roinigungs- 
prozeB. Raffination oder chemisehe bzw. physikalische Veredelung ist „treatmont". 

3 Eine Zusammenstellung neuerer Raffinationsverfahren s. Naphtali: Leichto 
Kohlen-wasaerstoffole, S. 449—471. Berlin: Krayn 1928; forner Ztsehr. angew. 
Chem. 42, 524 (1929). 
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in kleine Tropfen verhindern 1 . Es konnte aber audi sein, daB die Naphthensauren, 
die naeh Berkhahn 3 in Mengen x"on z. B. 0,5% den Emulsionen zugesetzt werden, 
wie Phenol die Oberflachenspannung zwischen Ol und Wasser bedeutend herab- 
setzen, an der Grenze der Fltissigkeiten stark adsorbiert werden und hierdurch 
auf die Harzhautchen an der Grenzflache zerstorend wirken. Auch Tall 61 (sog. 
Waste Oil odev fU'issiges Harz), ein Nebenprodukt der Zellstoffabrikation naeh 
dem Sulfatverfahren, das hauptsachlich aus Fettsauren und Harz besteht, soil 
sich besonders bei rumanisehen Olen besser zur Zerstorung der Emulsionen be- 
wahrt haben als Olein 3 . 

Vielfach wird jetzt an Stelle des Laugeprozesses die sog. trockene Laugung 
angewandt, indem man naeh dem Absetzen der sauren Harze das 5l mit Florida- 
Erdo, Fuller-Erde, Tonsil, Kalk oder auch Silica-Gel im Agitator behandelt oder 
einfach durch diese filtriert. 

Die speziellen Raffinationsverfahren s. bei den einzelnen Destillaten. 

Ein Verfahren von allgemeinerer Bedeutung ist das auf dem selektiven 
Losungsvermogen des fliissigen S0 2 beruhende E d el o an u - Verfahren 4 . Ur- 
sprunglich zur Verbesseruug des ramanischeii Leuehtols durch Exlraktion 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe und Aromateu ausgearbeitet, liat es sick 
in neuerer Zo.it in mannigfaltiger Anwendung beim Benzin (zurUmgruppierung 
der klopffeston Bestandteile) und bei den Schmierolen bewahrt (s. auck S. 174). 

Ein Problem von groBer wirtschaftlieher Tragweite ist die Kntfernung 
des Schwefels aus Erdol und semen Produkten, iusbesondere seit der 
ErsehlieBung auBerordentlich ergiebiger Quellen mit liohem S-G-ekalt (bis zu 
2% und holier) in Texas, Kalii'ornien und Kansas. Der Sohwefel vexleilit 
manelien Roholon hoeligradig korrodierende Eigensehafteu, wodurch Reser- 
voire. und Rohrleitungen scknell zerfressen werden, und ferner wird (lurch 
Bildung lcichtentzundlicher EeS-Verbindungen an den Deckeu der Reservoire 
die Eeuergei'akrliclikeit der Anlage bedenklich erhoht. Abhilfe konnte dureh 
Anwendung von Aluminiumtanks gesekaffen werden. 

Die Entschwefelung wird in grofiem MaBstabe durch Destination des Oles iiber 
feingepulvertem CuO (F rash -Verfahren) 3 , ferner dureh Behandeln des Oles mit 
Plumbitlosung 6 (zur Entfernung der Mercaptane) durehgef ilhrt . Auch adsorptive 
Entschwefelung mit Silica-Gel ist bis zu einem gewissen Grade durchfiihrbar 7 . 
Die Entfernung von S aus Benzin- und Crackdestillaten s. S. 178. 

Die Verwendung des Erdols und seiner Produkte, Benzin, Leuchtol, 
Schmierol, Paraffin (fur Kerzen und tecknische Isolationszwecke), Asphalt 
(StraBenbau, Lackindustrie), Koks (Elektroden) s. spater. Durch die Nutzbar- 
raachung der an Athylen und seinen Homologen reichen Crackgase werden 
neue, in USA. bereits grofltechnisck henutzte Verwertungsf elder eroffnet, 
z. B. zur Herstellung von G-lykol und seinen Derivaten (Triathanolamin), 
CMoradditionsprodukten von Propylen und Butylen (Losungsmittel), Atkyl- 
und Isopropylalkohol. Auch Butadien (fur Kautschuksynthesen) ist teeh- 
nisch aais den Crackgasen isoliert worden. Diolefine sind ferner zu Harzen 
fur Isolierzwecke u. dgl. polymerisierbar. Aromatiscke Kohlenwasserstoffe 

1 Gurwitsch: Wissenschaftliehe Grundlagen der Erdolverarbeitung, 2. Aufl., 
1924. S. 301. 

2 Berkhahn: Russ. Priv. 26675 (1912); Gurwitsch: a. a. O. S. 194. 

3 K. Dittler: Chem.-Ztg. 52, 577 (1928). 

* D.R.P. 216459 (1908), Diseonto-Gesellschaft. 
« Amer. P. 649078 (1901). 

6 S. F. Birch u. W. S. Norris: Oil Gas Journ. 28, Nr. 8, 46, 162 (1929). 

7 Vgl. z. B. H. J. Waterman u. I. N. Perquin: Brennstoff-Chem. 6, 225 
(1925). 

Holde, Koalenwasserstoffole. 7. Anil. 10 
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(Toluol) warden bereits nm 1915 duroh Craoken in grofiem Umfange dar- 
gestellt. Aus den Pentanen des Erdgases werden grofltcclinisch dureh 
CMorierung AmylcMoride und aus diesen Amylalkoliol und andere Losungs- 
mittel dargestellt. 

Zollamtliehe Klassifizierung des Erdols i. In Deutschland wird Roh- 
petroleum definiert als ,,'rohes Mineralol, das einer Destination bohufs Sondorung 
der Bestandteile noch nieht unterlegen hat". Nicht als Rohol gilt, demnacdi jodes 
sehon einmal destillierte oder durchAbdestillieren leichterer Antoile konzcntriorto 01, 
z. B. das „reduzierte" Rohol. Der Nachweis der Herkunft und dor Eigonsclinft. des 
Mineralols als Rohpetroleum ist auf Verlangen der Zollbehordo durch oino Bo- 
scheinigung eines von der obersten Landesf inanzbehorde zu bezeiehnendon Chemikore 
zu erbringen. 

Aueh Rohpetroleum. unterliegt jedoch dem — hoberon — Sehmiurolzoll, 
wenn es einen Pp Albe j >50° oder d lt > 0,885 besitzt oder bei dor fruklioniortun 
Destination (s. S. 163) zwisehen 150 und 320° wenigor als 40 Vol.- "i Dcstilbit. 
liefert oder einen Paraffingehalt iiber 8 Gew.-% ergibt. 

V. Entstehung des Erdols. 

(Bearbeitet von M. Naphtali.) 

Grmidlegend fur die Entwicklung der Anschauung fiber die Entstehung 
des Erdols sind zwei Hypothesen. Nacli der einen soil das Erdol aus a.n- 
organisehem, nach der anderen aus organisohem Material entstanden sein. 
Die Materie ist dadurch. besonders kompliziert, daC zur Entscheidung der 
Frage die anorganische und organische Ckemie, Geologic, Biologie, vide 
Kapitel der Physik (Optik, Radiologic), kurz einc ganze Eoilie von ].)is- 
ziplinen herangezogen werden imissen, die alle im Laufe der Jakre diesen 
oder jenen Fortscliritt in Beziehung zu dem vorliegenden Problem bringen. 

Anorganische Theorien. Nach Mendelejeff soil das Erdol dureh Kin- 
wirkung von Wasserdampf auf Carbide des Eisens in vulkanischen Prozcsson 
im Erdinnern entstanden sein (Emanationshypothese). Erdolartigo 'Kohlenwansor- 
stoffe entstehen tats&chlich beim Behandeln von Eisen mit Salzstiure, wobei nidi 
aus den Carbiden Naphthene, Paraffine usw. bilden. 

Nach Sabatier und Senderens sollen Wasserstoff und Acotylon, die duroh 
Einwirkung von Wasser auf Alkali oder Erdalkali sowio Carbido ontstandon waron, 
beim Zusammentreffen mit Metallen, die als Kontaktsubstanzen wirkton. Paraffin - 
oder eyclische Kohlenwasserstoffe, je naoh den vorhandonen Bedingungen, gobildet 
haben. 

Naoh Fischer und Tropsch 2 liegt eine Synthese des Erdols iiber das au« 
Wassergas erhaltene Synthol oder ahnliehe Produkte im Bereieh dor Moglichkoit; 
Wasserdampfe aus tieferen Erdsohiehten miiBten also fiber Carbide odor froion 
Kohlenstoff stromen und so Kohlenwasserstoffe wio Acotylon bzw. Wassorgas 
oder ahnliehe Gasgemische erzeugen, die sioh unter katalytisehem EinfluB woitoror 
Schichten zu Synthol od. dgl. umsetzen. Ein derartig zusammengosotztos Gas, 
das aus einer Pumarole am Mont Pel6 stammte, wurde aueh boroits 1902 von 
Moissan analysiert. 

Hier ist aueh darauf hinzuweisen, daB in den Spektren monehor Koinoton 
Kohlenwasserstofflinien beobachtet wurden, ebenso aueh — nach Gurwitseh 3 — 
in manchen Meteoriten ,,naphthaahnliche Oleinschlusse" („kosrmsehe Hypothose"). 

NachR. Potonie*muB man die rein anorganische Theorie der Erdolentstehung 
so lange an zweite Stelle rucken, als sie wesentlich nur vom Laboratoriumsversueh 

1 Siehe Mineralolzollordnung, Abschnitt A, Begriffsbestimtnung. 

2 Fischer u. Tropsch: Ztsehr. VDI 69, 17 (1926); Brennstoff-Chem. 8, 230 
(1927). 

3 Gurwitseh: Wissenschaftliehe Grundlagen, S. 186. Berlin 1924. 
* R. Potonie: Petroleum 22, 973 (1927). 
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und nicht auch wie die organische Hypothese dureh eindeutige biologische Tat- 
sachen gestiitzt ist. Immerhin fuhrt er als interessante Ausnahmen Funde bitumi- 
noser Substanzen oder sogar von ganzen Olquellen im Bereich von. Erstarrungs- 
gestein an, die aber auch durch Migration in Spalten erklart werden konnen 
und keinerlei Beweiskraft haben. 

Organische Theorien. Innerhalb dieser Theorien gelten als engere 
Ausgangsmaterialien fur die Erdolbildung die Fette bzw. Fettsauren, welche 
nach bekannten organiscli-chemisehen Eeaktionen in Kohlenwasserstoffe 
tibergehen konnen, z. B. 

RCOOH + CaO -»RH + CaC0 3 oder C n H2 n +lCO0H-> C n H 3n -f CO + H a O. 

Nachdem H. v. Hof er die Theorie der Entstehung des Erdols aus marinen 
Resten geologisch begriindet hatte, zeigte C. Engler 1 aueh chemisch-experi- 
rnentell, da8 durch Destination von Seetierfett (Tran) unter tTberdruck tatsachlich 
ein dem Erdol ahnliehes Kohlenwasserstoffgemisch entsteht. Umstritten ist jedoeh 
die Frage, ob die Fette, aus denen das Erdol entstanden sein soil, aussehlieBlich 
tierischen oder pflanzliehen oder aber gemisehten Ursprungs waren. Naeh Engler 
soil Erdol aus den Fettiiberresten von Lebewesen j eder Art (tierisch und pflanzlich) 
durch Zersetzung unter hohem Druck entstanden sein, nachdem ihre tibrigen 
organischen Bestandteile (EiweiBverbindungen) durch Faulnis in wasserlosliche 
S- und N-Verbindungen ilbergegangen waren. Die aus den Fettsauren (Leichen- 
wachs) zunachst durch gewaltsame Einwirkungen entstandenen leichteren Kohlen- 
wasserstoffe, in denen er Paraffine, Olefine und Naphthene nachwies, sollen sich im 
Laufe weiterer geologischer Perioden teilweise zu den hohersiedenden Anteilen des 
Erdols polymerisiert haben, wofiir die von Engler beobachtete Erhohung des spez. 
Gew. beim Stehen von synthetischem Petroleum sprieht. 

Die Bildung der Naphthene konnte naeh Engler dureh Polymerisation von 
Olefinen erklart werden, welche bei Einwirkung von A1C1 3 auf Olefine, auch schon 
durch bloBes Erhitzen der letzteren, z. B. von Amylen auf 250 — 270°, eintritt. 
Bei holier Temperatur und hohem Druck erhielten Ipatiew und Routala 2 ebenso 
durch Einwirkung von ZnCl 2 oder A1C1 3 auf Athylen erdolartige Kohlenwasser- 
stoffe. Die Fraktionen bis etwa 85° bestanden aus Pentan und Hexan, die bis 
130° aus hoheren Grenzkohlenwasserstoffen, von 130° ab aus Polymethylenen, 
von 256° ab nahezu aussehlieBlich aus Naphthenen. Nach Marcusson sprieht 
aber gegen die Entstehung der hohersiedenden Anteile des Erdols aus den leichteren, 
daB die ersteren starker optisch aktiv sind (s. S. 150) als die letzteren 3 ; wahrschein- 
lieher sei der umgekehrte Vorgang. Marcusson zeigte aueh direkt 4 , daB die Pette 
beim Erhitzen mit 20% ungegltihter Kieselgur am RuckfluBkuhler bis 300° in 
schwere fluoreseierende Kohlenwasserstoffe, daneben in Alkohole und Ketone iiber- 
gehen, daB es also nicht notwendig ist, die Bildung der schwereren Kohlenwasser- 
stoffe durch Polymerisation der leichteren zu erklaren. Zur gleichen Ansicht ge- 
langten Kunkler und Sehwedhelm 5 , welche an Stelle der Fette selbst Kalksalze 
der Fettsauren troeken destillierten und bei 270 — 320° ceresin- und sehmierol- 
artige Kohlenwasserstoffe erhielten. Hoppe-Seyler 6 weist auf die Niehtbestan- 
digkeit der freien Fettsauren und die Notwendigkeit hin, die Erdolbildung auch an 
der Zersetzung von fettsaurern Kalk und fettsaurem Magnesium zu priifen. Ebenso 
sehen Kunkler und Sehwedhelm derartige Salze, insbesondere den aus Fett- 
sauren und kohlensaurem Kalk entstandenen fettsauren Kalk, der ein wesent- 
licher Bestandteil des Leichenwaehses ist, als ein sekundares Zwisehenprodukt 
fur die Erdolbildung im Sinne der Engl er-H6fer sehen Theorie an. 

i C. Engler: Ber. 21, 1816 (1888); 22, 592 (1889); 26, 1440 (1893); 30, 2358 
(1897); Jahrb. PreuB. geol. Landesanst. 25, 350 (1904); Chem.-Ztg. 80, 711 (1906). 

2 Ipatiew u. Routala: Ber. 46, 1748 (1913). 

3 Marcusson: Chem. Bevue ub. d. Fett- u. Harzind. 12, 1 (1905); Mitt. 
Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 22, 97 (1904). 

4 Marcusson: Ztschr. angew. Chem. 37, 413 (1924); Marcusson u. Bauer- 
schafer: Petroleum 22, 815 (1926). 

» Kunkler u. Sehwedhelm: Seifensieder-Ztg. 35, 1285, 1341 (1908). 
« Hoppe-Seyler: Naturwiss. Kdsch. 1890, 82. 

10* 
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Wie Engler betrachtet auch H. Potonie 1 tierische und pflanzliehe Fette, 
namlich das im Sapropel (Faulschlamm) enthaltene Algenwaehs, als (jrspnmgs- 
stoff der Erdole. Dieser Schlamm kann aus tierischen wio audi ans pflansdidien 
Kleinlebewesen entstanden sein, entspreehend aueh das in ihm enthaltene Waehs. 
Die Hypothese, daB Diatomeenerde (ein Gestein iiberwiogend pf lanzlii-hen IV 
sprungs) das Urmaterial des Erdols gebildet habe 2 , widorlegte or c lurch die Fost- 
stellung, daB das dieser Annahme zugrunde liegonde Material gar nieht Diatomeen- 
erde, sondern ein gemischt zoogen-phytogenes Sapropcl war, in wolchem sugar die 
tierischen Bestandteile zu tiberwiegen schienen. Entspreehend der Thoorie von 
Potonie wurden durch Extraktion von bronnbaren Biolithen (Kaustobiolithen) 
unit verschiedcnen Losungsmitteln bis zu 7,7% fett-, waehs- odor kolophonium- 
artiger Stoffe gewonnen 3 . Takahashi 4 ' nimmt eine kolloidule Koifonaluiliche 
Bindung zwisehen dem Muttergestein und den Fettsiiuren iler zoo- odor phytogonen 
Sedimente an. Aus solehen Massen soil durch den Vorgang tier ,,I)ogolifikatinn" 
Caleit oder Magnesit auskrystallisieren, wobei sieh eine iSehiehl von 1'otrnloum 
mit Salzlaugen bildet. 

Tanaka und Kuwata 5 sehen auf Grund ihrer Eettsaurebefundo in den i'tbcr 
200° (9 mm) siedenden Naphthensaurefraktionen, besonders von jupaniseho!], nlier 
aueh von kalifornisehen und Borneo-Erdolen, mit Tsujimoto und Toynma eine 
Stiitze der Ansicht, daB das Erdol tierischen Ursprmigs sci und hauptsiichlirh 
von Hai- und Walarten stamme. Nach B. T. Brooks ist die Entstehung dew 
Erdols wiederum auf Eette und Wachse hauptsachlieh pf lanzliehon 1'rspning.s 
zmtickzufuhren, deren Kondensation bei niedrigen Temperaturen vorliiuft und 
z. B. durch Fullererde katalytisch beschleunigt wurde. Auf pflanzlichcs Unnnlerml 
vom Charakter der sibirischen Boghead-Kohlen, die nach <!. Stadnikoff 7 aus 
polymerisierten, anhydrisierten Eettsauren bestehen, woisen aueh N. 1). Zolin.sky 
und K. P. Lawrowsky 8 hin. Diese Autoren erhielten bei der Einwirknng von 
AlCl,j auf Bogheadkohle, ebenso wie aus Bienenwachs und sehon fruher !l aus Stearin -, 
Palmitin- und Olsaure, erdolartige fliissige und feste Kohlenwasser.stoffo. 

Eine Erganzung und Weiterentwickhmg der Engler-Hof ersehen Thoorie dor 
Erdolbildung ist die von E. MeKenzie Taylor 111 entwickoltc Docksrh iclil en - 
theorie; sie beruht auf der Beobachtung des ,,Basenaustausehes", der bei Boriihnm<{ 
derKalk- und Magnesiatone (CaAl- und MgAl-Silicate) mit dem Kochsalz des Mecr- 
wassers stattfindet, wobei durch Austauseh von Ca bzw. Mg gegen Na s<>k- Xatriiu- 
tone gebildet werden. Solcher Basenaustausch wurde z. B. von Taylor in den 
mit Nilschlamm gefullten Buehten nahe der Miindung beobaehtet. Bei >S iil.kvns.se r- 
zufuhr zum Natronton entsteht durch Hydrolyse eine NaOH-haltige (also nlkalische) 
Losung. Die Tierkadavor, welehe in solehen, durch goologisehe Vorgtinge vom Mecre 
abgesehlossenen Buehten aufgespeiehert wurden, untorlagon nach Taylor kciiien 
gewaltsamen Veranderungen durch Druek und Warmo, sondern dor langHamen 
TTmwandhmg durch anaerobe Bakterien. Die schwach alkalischen Wnssor aus 
dem hydrolysierten Ton bilden nun erstens ein filr die Entwieklung der anaorohen 
Bakterien auBerst giinstiges Medium, zweitens werden, nach oindoutigen Beob- 
achtungen Taylors in rumanisehen und anderen Erdolgobioton, Kehichten mit 

1 H. Potonie: Zur Erage nach den Urmaterialien der Petroloa. Jahrb. BnsuB. 
geol. Landesanst. 25, Heft 2 (1904); vgl. hierzu Monke u. Beysehlag: Uber das 
Vorkommen des Erdols. Ztsehr. prakt. Geol. 13, If. (1905). 

2 Stahl: Chem.-Ztg. 23, 15 (1899); Kraemeru. Spilker: Bor. 32, 21140 (1X99); 
35, 1212 (1902). 

3 Holde: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 27, 1 (190!)). 
* Takahashi: Journ. Fuel Soc. Japan 9, 67 (1930). 

5 Tanaka u. Kuwata: Journ. Fae. Engin., Tokyo Imp. Univ. 17, 293 (1928). 

o B.T.Brooks: Bull. Amer. Assoc. Petrol. Geologists 15, (ill (1031). 

7 G. Stadnikoff: Brennstoff-Chem. 8, 244 (1927); s. aueh Stadnikoff u. 
E. Iwanowsky: ebenda 9, 245, 261 (1928); Stadnikoff u. Z. Woschinskaja: 
ebenda S. 326; Stadnikoff u. N. Proskurnina: ebenda S. 358. 

s J$. D. Zelinsky u. K. P. Lawrowsky: Ber. 62, 1264 (1929). 

s Ebenda 61, 1054 (1928). 

io MeKenzie Taylor: Zusammenf assung : Journ. I.P.T. 14, 829 (1928); 
s. aueh Rosendahl: Naturwiss. 19, 561 (1931). 
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hydrolysierbaren Natrontonen fiir Wasser und Luft praktisch. undurchlassig. Da- 
her konnen sich die Bakterien unter anaeroben Bedingungen entwickeln, und 
es mtissen die Riickstande der bakteriellen Zersetzung Reduktionsprodukte 
sein. Uberdies findet, sobald das Gleichgewicht zwischen nieht hydrolysiertem 
Natronton und gelosten Ionen durch saure Zersetzungsprodukte gestort wird, weitere 
Hydrolyse des Tons statt, so daB die Alkalitat stets und kontinuierlich aufreeht 
erhalten -wird. 

Unter den Deeksehiehten aus Natronton vollzieht sich im Laufe der geologisehen 
Perioden ein vollkommener bakterieller Abbau der organischen Produkte, und zwar 
nach Taylor (1. o.) sowohl soleher pflanzlichen wie tierischen Ursprungs. Die 
pflanzlichen werden zu Kohlen, die tierischen zum Erdol abgebaut, und die bitumi- 
nosen Kohlen und Sehiefer verdanken ihren Ursprung pflanzlichen und tierischen 
Uberresten. Durch die Auffindung soleher Natrontone im Hangenden der Stein- 
kohlenfloze und als Deeksehiehten uber Erdollagerstatten wird die Wahrscheinlich- 
keit der Taylorschen Theorie weiterhin gesttitzt 1 . 

Nach Stadnikoff 2 gibt die Theorie der bakteriellen Zersetzung von Engler - 
Hofer und ihre Weiterentwicklung von Taylor zwar eine Erklarung fiir den Ge- 
halt des Erdols an Methankohlenwasserstoffen, aber nieht fiir den an Naphthenen. 
Stadnikoff greift auf die Vorstellungen von Mendelejeff bzw. F.Fischer 
und Tropseh zuriick und nimmt an, daB sich zunachst durch anaerobe bakterielle 
Zersetzung organischen Materials ein „XJrerd61" gebildet habe, dessen ungesattigte 
Fettsauren sich zu hochmolekularen cyelisehen Sauren polymerisiert haben; in 
dieses in unterirdischen Becken angesammelte Urerdol soil ein Wassergasgemisch 
(CO, H 2 usw.) eingedrungen sein, welches sich nach den Theorien von Mendele j ef f 
oder Fischer und Tropseh gebildet hat. Unter dem EinfluB der hydrierenden 
Gase und unter Annahme von Temperaturen bis zu 200° und unter Beriicksiehtigung 
geologiseher Reaktionszeiten wandelte sich das Urerdol in das heutige Rohol um, 
wobei durch H 2 die ungesattigten Verbindungen hydriert, durch CO die Carboxyle 
der Carbonsauren reduziert worden sein sollen 3 . Nach Stadnikoff entsprieht 
dieser Annahme die Zusammensetzung der Erdolgase, ihr Gehalt an C0 2 auf Kosten 
der Carboxyle der organischen Sauren und das Fehlen von CO und H 2 , die bei der 
Reaktion verbraucht wurden. Die Entstehung von Erdolen bestimmter Klassen 
wird unter anderem durch die Anwesenheit gesattigter bzw. ungesattigter Fett- 
sauren in dem Sapropelitmaterial der Ausgangsstoffe erklart. Durch Hydrierung 
eines tiberwiegend von stabilen gesattigten Fettsauren stammenden Urerdols wird 
ein an Harzen und Asphaltenen armes Methanerdol entstehen. Im Falle der unge- 
sattigten Fettsauren ergibt sich primar ein Erdol, das hauptsaehlich aus Polymeren 
hoehmolekularer Sauren besteht, durch dessen Hydrierung ein an Naphthenen 
und poly cyelisehen Naphthenen reiches Kohlenwasserstoffgemisch resultiert. 
Gegenwart von Humusstoffen fiihrt dann zu Naphthen-Aromaten. Alle diese 
Entwicklungsstufen werden von Stadnikoff noch naher gekennzeichnet; er 
begriindet seine Theorie auch damit, daB nieht die thermische Zersetzung primaren 
Erdols zur Entstehung einer Naphthenmischung fuhren kann, sondern nur die 
Hydrierung. Fiir Stadnikoffs Theorie spricht ferner die Tatsache, daB nach 
Gregory 4 und Whetherill 5 alle N- und S-haltigen Produkte, die zu den Bestand- 
teilen des Tierorganismus gehoren, bei den Verwesungsvorgangen spurlos ver- 
schwinden, wahrend die N- und S-haltigen Verbindungen des pflanzlichen Organis- 
mus biologische Zeitalter ohne wesentliehe Veranderungen tiberdauem. Mit dieser 

i Nach A. Thayer: Bull. Amer. Assoc. Petrol. Geologists 15, 441 (1931), ist 
die Theorie der Entstehung des Erdols durch anaerobe bakterielle Zersetzung 
hoherer Fettsauren abzulehnen. Er fand fast aussehlieBlieh die Bildung von C0 2 
und CH 4 . 

2 Stadnikoff: Die Entstehung von Kohle und Erdol. Stuttgart: Ferdinand 
Enke 1930. 

3 S. C. Lind: Science 73, 19 (1931), macht Crackvorgange und a-Strahlung 
fiir die Entstehung der Erdolkohlenwasserstoffe aus dem Urmaterial verantwortlieh; 
v. Weinberg: Petroleum 25, 147 (1929), nimmt an, daB das Erdol unter hohen 
Druck- und Temperaturbedingungen unter der Wirkung elektrischer Strahlung 
aus Kohlen entstand. 

* Stadnikoff: I.e., S. 16. 

5 Whetherill: Jber. Chem. 1855, 517; ferner Ebert: Ber. 8, 775 (1875). 
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Auffassung stlmmt der hohe Gehalt der Erdole der naphthenai-omatisohen Kinase 
an TJmwandlungsprodukten der Humussubstanz sowie an N- und S-Verbindurigen 
iiberein. 

Hinzuweisen ist auf die Arbeiten vonE, Berl 1 , der neuerdiugs aus inkohlt.-f 
Cellulose bei Druckbehandlung mit mafiig verdunntem Alkali l'otrolouin-Kolih'it- 
wasserstoffe, bei Behandlung mit Wasser oder sehr verdunntem Alkali Steinkohlon ■ 
teerprodukte erliielt. 

Die Auswertung der Forschungsergebnisse auf dem G-obioto der Kntlsi-^huny 
des Erdoles ist nocb. sehr im Flusse, und Koetsohau a warnt mil Jtecht 
vor einer dogmatischen Bevorzugung einer einzigon Theorie. 

Die optische Aktivitat des Erdols. Die Hypotheses dor Entstehung des 
Erdoles aus organischem Material wird durch die beroits 1835 von Bioi : > 
entdeekte, aber dann in Vergessenheit geratene und erst von Waldon 1 , Tschuga- 
j ef f 5 und Rakusin « in ihrer Bedeutung fin* dieFrage der Erdolontstohung erkanntc 
optische Aktivitat des Erdoles wesentlich gestiitzt. Hire Bedoutung bostoht darin, 
daB eine rein ehemische Synthese optiseh-aktiver Sfcoffe aus optisch-inaktivom 
Material naeh den bisherigen Kenntnissen nicht moglich ist. An dor E r d o b o r f 1 a e h i ■ 
befindliche Stoffe, z. B. Protoplasma, konnten naeh einer Annahmo von Byk T 
z. B. durch zirkularpolarisiertes Lieht in optiseh-aktiver Form ontstohen; untor- 
irdisch aus „anorganischem" Material gebildetes Erdol konnto aber dann nicht 
optisch-aktiv sein, sondern nur solehes, das aus den Organismon der Erdoborflache 
entstand. Die Fette selbst, aus denen naeh Buglers Theorio das Erdol entstanden 
sein soil, sind zwar nur sehr wenig optisch-aktiv, enthalten aber durchwog, wemi 
auch nur in sehr kleinen Mengen, die stark optisch-aktiven Sterine, Cholosterin 
bzw. Phytosterin (s. S. 635). Auf der Gegeivwart von JDerivaten diosor Storinc 
soil naeh Marcusson 8 die optische Aktivitat der Erdole beruhon. DaB dioso 
meistens rechts drehen, wahrend die Sterine selbst linksdrehend sind, crklilrt 
sioh naeh Marcusson dadurch, daB Cholesterin bei der Destination unter Wasscr- 
abspaltung reehtsdrehende fliissige Cholesterylene C27H44 bildet; dauobon erhielt 
Steinkopf 6 auch ein testes linksdrehendes Cholesterylen (Schmp. 79°). (iegon 
die Annahme, daB die optische Aktivitat durch Cholesterylene hervorgerufen wiirdc, 
spreehen aber andererseits Versuche von Steinkopf und Beiorsclorf 10 , weilehc 
bei linksdrehenden (javanischen) Erdolfraktionen durch vollstandigo katalytischc 
Hydrierung keine Veranderung der Drehung erzielen konnten, wahrond links- 
drehendes Cholesterylen bei dieser Behandlung in rechtselrohendos Cholest.nti 
C 27 H ia iibergehen wiirde. Hiernach muBten die Tr&ger dor optischon Aktivitat 
des Erdols gesattigte Verbindungon sein. Diese Ansicht konnto auch T aus z 11 
durch die Beobaehtung bestatigen, daB die optisch-aktiven Stoffe durch Ozoni- 
sierung nicht angegriffen werden. 

Andererseits gelang es Engler, einige linksdrehende Eraktionon iiatiirlii'lier 
Erdole durch Erhitzen auf 340 — 350° in rechtsdrehendo Stoffe zu vorwimdeln, 
analog der tTberf uhrung des linksdrehenden Cholesterins in rechtsdrehendo Ikwtilluto. 
Auch Zelinsky 12 , der bei der Einwirkung von A1C1 3 auf Cholesterin ordolartige, 

' l E. Berl: Liebigs Ann. 493, 97f. (1932). 

2 Koetschau: Erdol und verwandte Stoffe, S. 668. Leipzig: Thoodor Stoin- 
kopff 1930. 

3 Biot: Mem. Acad. Sciences 13, 140 (1835). 

4 Walden: Naturwiss. Rdsch. 15, Nr. 12 — 10 (1900); Chom.-Ztg. 28, 574 
(1904). 

6 Xsehugajeff: ebenda 28, 505 (1904). 

8 Rakusin: ebenda 29, 360 (1905); TJntersuchung des Erdols, S. 173f. Braun- 
sehweig 1906. 

7 Byk: Ztschr. physikal. Chem. 49, 641 (1904). 

s Marcusson: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 12, 1 (1905). 

9 Steinkopf: Joum. prakt. Chem. [2] 100, 65 (1920). 
w Steinkopf u. Beiersdorf: ebenda [2] 101, 75 (1920). 

11 Tausz: Chem.-Ztg. 43, 225 (1919). 

12 Zelinsky: Ber. 60, 1793 (1927); Zelinsky u. Lawrowsky: ebenda 61, 
1291 (1928). 
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optisch aktive Destillate erhielt, spricht Cholesterin als eine der Muttersubstanzen 
des Erdoles an. 

Das Drehungsvermogen der Erdole ist selten holier als 1 Saech.-Grad (200-mm- 
Rohr). Die unter 200° siedenden Fraktionen sind meistens inaktiv, bei den hoher 
siedenden nimmt die Aktivitat im allgemeirien zu, bis bei der Fraktion 250 
bis 300°, erhalten unter 12 — 15 mm Druck, ein Maximum erreicht wird, worauf 
die Aktivitat in den hoheren Fraktionen wieder sinkt. Die hbchsten Drehungen 
hoehsiedender Erdolfraktionen betragen bis zu + 25°. Da auch. die Cholesterin- 
destillate die hochste Rechtsdrehung in denjenigen Siedegrenzen zeigen, in welcher 
die Erdoldestillate ihre Hochstdrehung haben, so sehien auch hierin ein Hinweis 
auf Cholesterinderivate als Trager der optisehen Aktivitat der Erdole zu liegen. 

Russisehe, galizische, rumanische und deutsche Ole zeigen meistens starkere 
Aktivitat als nordamerikanische, besonders pennsylvanisehe Ole. Rakusin 1 
wollte die geringere Aktivitat der permsylvanisehen Ole im Sinne der Dayschon 
Filtrationstheoi'ie durch Adsorption optisch-aktiver Substanzen auf dem Wege 
zur sekundaren Lagerstatte erklaren. Umgekehrt nimmt Chardin an, daB 
das Erdol seine optisehe Aktivitat bei der Migration auf dem Wege durch zoo- 
phytogene Zersetzungsreste erst erworben habe, eine Ansieht, die sich zur Erklarung 
der optisehen Aktivitat aller Erdole jedenfalls nicht aufrecht erhalten laBt. Naeh 
Neuberg 2 soil die optisehe Aktivitat des Erdols auf dessen Gehalt an desami- 
dierten Spaltungsprodukten des Proteins beruhen. Demgegeniiber wies Marcus - 
son 3 auf die Wasserloslichkeit der dabei — tiber die Aminosauren — entstandenen 
niederen Fettsauren bin 4 . 

Auch bakterielle Einwirkungen konnen unter Umstanden die optisehe Akti- 
vitat — zugleich mit der relativen Zusammensetzung — beeinf lussen ; z. B. haben 
Tausz und Peter mit Hilfe von Bakterien Naphthene aus deren Misehungen mit 
Paraffin-Kohlenwasserstoffen isoliert (vgl. S. 529). Naeh J. W. Beckman 5 soil 
aber die Einwirkung der Bakterien auf Ol sekundarer Natur sein; wahrend die 
Bakterien im geeigneten Nahrmittel leben, wurden Enzyme gebildet, die die Erdol- 
bestandteile in bezug auf ihre optisehe Aktivitat beeinflussen. In bituminosen 
Extrakten der Steinkohle hat Pictet, in den Kohlenwasserstoffen des Urteers 
haben Fischer und Gluud optisehe Aktivitat naehgewiesen. Auch in syntheti- 
schem Petroleum der I. G. Farbenindustrie wurde sie naeh v. Weinberg 6 beob- 
achtet; sie nimmt wie bei natvirlichem Erdol mit steigendem Mol.-Gew. zu. 



VI. Physikalische und chemische Eigenschaften 
und Priifungen. 

(Bearbeitet von W. Bleyberg.) 

1. Aufiere Erseheinungen. 

Eoh.es Erdol ist meistens dunkelbraun his tiefschwarzbraun, seltener 
— z. B. pennsylvanisoh.es 01 — heller braun bis rotbraun, und zeigt stets 
dunkelgrune oder blaue Fluorescenz; es ist bei gewh.nlioh.er Temperatur 
je naeh dem Gehalt an Benzin, Paraffin, Asphalt usw. dunn- bis dickflussig, 
bei hohem Paraffingehalt sogar salbenartig und hat einen charakteristischen, 
in erster Linie durch die niedrigsiedenden Anteile bestimmten G-eruoh, der 
bei reinen Paraffinkohlenwasserstoffen, Aromaten und Naphthenen meist 

i Vgl. Zalozieckiu. Klarfeld: Chem.-Ztg. 31, 1155, 1170 (1907). 
2 Neuberg: ebenda 29, 1045 (1905); Biochem. Ztschx. 7, 199 (1907); Ber. 
40, 4477 (1907). 

s Marcusson: Chem.-Ztg. 32, 30 (1908). 

* Siehe Holde: 6. Aufl., S. 92. 

5 J. W. Beckman: Ind. engin. Chem. 18, News Edition 4, Heft 21, 3 (1926). 

« v.Weinberg: Petroleum 25, 147f. (1929). 
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ak angenehm, bei ungesattigten Koblenwasseretofi'en und bmmders 
Sclrwefelverbindungen als unamgenelnn empfunden wird. 



2. Speziiisches Gewicht (d) und Ausdelmungskoet'fizient (a). 

Bedeutung und Bestimmung s. S. 1 und 6. Die spez. (Jew. der moisten 
Erdole liegen z-wisclien 0,73 und 1,0, aussnabmsweise aueh dari'iber; z. K. 
zeigte ein persiscb.es Eoliol d = 1,016, pin kaukasisohes 01 d 1.03S. cin 
mexikaniscb.es Ol sogar 1,06*. Allgemeine Beziehungen zwischcn Fuiidort 
und spez. Gew. eines Koholes besteben aber nieht; violinehr konunoii in 
den meisten Petroleumgebieten leiclite und sobwre Itohole nebenemaudor 
vor. Siebe aucb. die in den Tabellen 32 — 35 angegebonen Eiiizehvorte. 

Da innerhalb der gleichen homologen Reihe (ahgesehen von den ammatiseheu 
Kohlenwasserstoffen mit Seitenketten) die spez. Oew. dor KohlemvaKKorstoffe mit. 
steigendem Mol.-Gew. zunehmen, deutet niedrigos spoz. Cow. moist, auf hohon 
Gehalt an niedrigsiedenden Fraktionen (Benzin, Louchtpetroleun holies spez. 
Gew. auf groQeren Gehalt an hochsiedenden Fraktionen bzw. AspF. stoffon. Bei 
gleichen Siedegrenzen bzw. Mol.-Gew. steigen die spez. Gew. von d mi nliphatischon 
(paraffinischen) Kohlenwasserstoffen uber die Naphtheno zu do aroma! ischi-n 
Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff- und Schwefelverbindungen an. 

Tabelle 33. Spezifisehe Gewichte und Ausdehnungskoef f i/.ient en 
verschiedener Rohole. 



Herlmntt 



Pennsylvanien .... 

Kanada 

Schwabweiler (leicht) . 

Baicoi 

Campina 

Bustenari (Telega) . . 
Schwabweiler (sehwer) 

Moreni 

RuBland 

Westgalizien 

Walachei 

Tintea 

Wietze (sehwer) . . . 



B/l 



(bei Zimmisr- 
tomperatur) 



;/■(«• 111 5 
(Andnrund 
von d fiir 1 °) 



81(5 

828 

829 

831 

837,5 

854 

861 

869 

882 

885 

901 

909,5 

955 



840 
843 
843 
864 
823 
834 
858 
850 
8)7 
775 
748 
735 
647 



685 
698 
69!) 
717 
68!) 
712 
738 
738 
720 
686 
674 
61)8 
618 



Tabelle 36. 



Umrechnung des beobachteten Flaniinpunkto.s auf 

Barometer-stand 



(385 



(590 



095 



700 



72ft 



730 



73ft 



45,4 


45,6 


45,7 


45,9 


46,1 


45,9 


46,1 


46,2 


46,4 


46,6 


46,4 


46,6 


46,7 


46,9 


47,1 


46,9 


47,1 


47,2 


47,4 


47,6 


47,4 


47,6 


47,7 


47,9 


48,1 


47,9 


48,1 


48,2 


48,4 


48,6 


48,4 


48,6 


48,7 


48,9 


49,1 


48,9 


49,1 


49,2 


49,4 


49,6 


49,4 


49,6 


49,7 


49,9 


50,1 



46,3 
46,8 
47,3 
47,8 
48,3 
48,8 
49,3 
49,8 
50,3 









Klan 


nipunkt 


46,4 


46,6 


46,8 


47,0 


47,1 j 


46,9 


47,1 


47,3 


47,5 


47,6 j 


47,4 


47,6 


47,8 


48,0 


48,1 j 


47,9 


48,1 


48,3 


48,5 


48,6 | 


48,4 


48,6 


48,8 


49,0 


49,1 j 


48,9 


49,1 


49,3 


49,5 


49,6 


49,4 


49,6 


49,8 


50,0 


50,1 


49,9 


50,1 


50,3 


50,5 


50,6 


50,4 


50,6 


50,8 


51,0 


51,1 



* Siehe Gurwitsch: Wissenschaftliche Grundlagen der Brdolverarbeitung, 
2. Aufl., S. 110. Berlin 1924. 
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Der Ausdehnungskoeff izient steigt im allgemeinen, wie bei anderen Fliissig- 
keiten, mit wachsender Temperatur; nur wenn beim Erwarmen feste Teilcken, 
z. B. Paraffin, sekmelzen und sick im Ol losen, fallt a solange, bis dieLosung 
komogen geworden ist. 

Die Anderung des spez. Gew. pro Grad Temperaturandenmg ergibt sick 
gemaR S. 4 durch Multiplikation von d mit a; vgl. Tabelle 35. 

3. Spezifische Warme. 

Bedeutung und Bestimmimg s. S. 72. Die spezifiscke Warme der roken 
Erdole betragt efwa 0,4 — 0,5 cal/g- Grad; s. S. 73, ebenda auch die spe- 
zifiscke Warme von Erdolprodukten. 

4. Verdampfungswarme. 

Bedeutung und Bestimmung s. S. 75. Es kandelt sick kier naturgemaB 
nickt urn die Verdampfungswarme des Rolioles selbst, sondern um die Yer- 
dampfungswarmen der einzelnen Destillatfraktionen. 

5. Heizwert. 

Bedeutung und Bestimmung s. S. 78. Der obere Heizwert der roken 
Erdole liegt zwischen 9600 und 11500 cal/g, nieist zwischen 10000 und 
1 1 000 cal/g. 

6. Entflammbarkeit (Feuergefahrlichkeit). 

Die Hoke des Flammpunktes ricktet sick im wesentlicken nach dem 
Benzin- und dem Leucktolgekalt des Rokoles; bei benzinreicken Olen liegt 
er unter 0°, bei benzinfreien mitunter erst bei 70 — 80°. 

Der Flammpunkt wird im Abel-Prober (S. 58), wenn er uber 50° liegt, 
auch im Pensky-Martens-Apparat (S. 61) bestimmt, jedoch ermittelt man 
seine ungefahre Lage zweckmaBig durch einen Vorversuch im o. T. 

Zur zollamtlichen TJnterscheidung von Schmierol und Rohpetroleum auf 
Grund des uber oder unter 50° liegenden Flammpunktes 1 verwendet man fiir 
das Wasserbad des Abel -Probers ein bis 100°, fiir das Ol ein wenigstens bis 70° 
reiehendes Thermometer. Das Wasserbad wird auf 85° (statt 55°) erhitzt und 
wahrend des Versuehes auf dieser Temperatur konstant erhalten. 

Im iibrigen ist die Arbeitsweise genau wie bei der Petroleumpriifung (S. 58). 
Bei Abweichungen des Barometerstandes gegen 760 mm korrigiert man den un- 
mittelbar beobaehteten Flammpunkt mittels Tabelle 36 auf den Normaldruok. 

den dem normalen Barometerstand entsprechenden Flammpunkt. 
in mm. 



710 



745 



750 



755 



760 



765 



770 



773 



780 



47,3 


47,5 


47,7 


47,8 


48,0 


48,2 


48,4 


48,5 


48,7 


47,8 


48,0 


48,2 


48,3 


48,5 


48,7 


48,9 


49,0 


49,2 


48,3 


48,5 


48,7 


48,8 


49,0 


49,2 


49,4 


49,5 


49,7 


48,8 


49,0 


49,2 


49,3 


49,5 


49,7 


49,9 


50,0 


50,2 


49,3 


49,5 


49,7 


49,8 


50,0 


50,2 


50,4 


50,5 


50,7 


49,8 


50,0 


50,2 


50,3 


50,5 


50,7 


50,9 


51,0 


51,2 


50,3 


50,5 


50,7 


50,8 


51,0 


51,2 


51,4 


51,5 


51,7 


50,8 


51,0 


51,2 


51,3 


51,5 


51,7 


51,9 


52,0 


52,2 


51,3 


51,5 


51,7 


51,8 


52,0 


52,2 


52,4 


52,5 


52,7 



48,9 
49,4 
49,9 
50,4 
50,9 
51,4 
51,9 
52,4 
52,9 



Anleitung fur die Zollabfertigung. Berlin 1924. 
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7. Optische Eigenschaften. 

Breobungsexponent und Drebung der Polarisationsebone kdnnen nur bei 
geniigend hellen, notigeni'alls durcb geeignete Filtration fiber Eullorerde usw. 
aufgebellten 5len bestimmt werden, wurden jedocb ffir tecbuisebe Beurtci- 
lungen rober Erdole bisher nicbt benutzt (Bestinmmng S. 901'., Beziebungen 
der optiscben Drehung zur Entstehtmg der Erdole IS. 150f.); sie konni.cn 
vielleicbt zur Feststellung der Herkunft von Koberdolen herangezogen werden. 

8. Gehalt an Wasser und anderen olunloslichen 
Fremdstoffen. 

Eobe Erdole sind infolge ibres gemeinschai'tlicben Vorkommens mil 
Salzsolen, zum Teil auob infolge des zu ibrer Eorderung benutzten Veri'ahronx 
(Spulbobrung), fast immer wasserbaltig, was ibre tecbnisobe Verarbeitung 
wegen des durcb den Wassergebalt verursaebten Stofiens und tJberscbauinens 
bei der Destination biiufig erscbwert; daneben sind sie gewdhnlieb liocb (lurch 
Sand, Salze, Holzteile usw. verunreinigt. 

Der Wassergehalt wird am besten nach dem Destillationsvorfahroii (s. >S. 1 17) 
bestimmt. Zur gleichzeitigen Abscheidung der ubrigen Fremdstoffo ist mich die 
Zentrifugiermethode (S. 118) geoignet. Die festen Fremdstoffo allein werden nach 
S. 119 bestimmt. 

9. Siedeanalyse zur Bestimmung der Ausbeute an Henzin, 
Leuchtpetroleum, Schmierol usw. 

Die bei der Destination erzielbare Ausbeute an Bcnzin usw. bangt stark 
von dem angewandten Destillationsverfabren ab; die im Laboratorium erlml- 
tenen Resultate sind daber nur bedingt auf den GroBbetrieb iibertragbur. r Auv 
annaberaden Ermittlung der im Betriebe zu erwartenden Ausbeuten benutzt 
man infolgedessen Laboratoriumsapparaturen, welobe den tatsachlich vor- 
bandenen Betriebseinricbtungen (Wasserdampf, Vakuiun, fraktionicrte 
Kondensation) moglicbst angenabert naebgebildet sind. Eur Zoll- und 
Handelszwecke werden dagegen nieist einfacbere und weniger kostspieligc, 
durcb Vereinbarung bzw. G-esetz festgelegte Metboden benutzt, welobe xmter- 
einander vergleicbbare, mit den Betriebsergebnissen zwar nie.bt fiberein- 
stimmende, aber vom Eacbmann auob fur Betriebszweeke bis zu einem 
gewissen Grade auswertbare Besultate liefern. 

Fur die Siedeanalysen miissen die Erdole durch sorgfaltiges Schutteln mit 
CaCl 2 tuid darauffolgendes Filtrieren (mfiglichst ohne Erwarmung, um Bon/.m- 
verluste zu vermeiden) entwassert werden. Als selir geoignet zum Trocknon hat 
sieh. auoh ein zusammengeschmolzenes Gemisch von CaCl 2 und NaCl (1:4) 
erwiesen, das nicht wie reines CaCl 2 zusammenbaekt 1 . L&Bt sieh wegon zu groBer 
Viseositat des Oles eine Erwarmung beim Entwassern nicht umgehon, so nimmt 
man diese zur Vermeidung von Benzinverhisten im gcschlossonon Gefafi, x. B. 
in einer starkwandigen G-lasflasehe mit eingeschliffenom, mit Draht am Hals 
befestigten Stopfen, noch besser im Autoklaven vor. Hartn&ckige Erdol-Wasser- 
Emulsionen lassen sieh nach Burstin 8 duroh Schutteln der 50—60° warmon 
Emulsion mit 1 — 2% Sulfosaure oder Phenol und Absitzenlassen in der Warmo 
. zerstoren. 

i C. Engler u. L. Ubbelohde: Ztsehr. angew. Chem. 26, 177 (1913). 
2 Burstin: Untersuchungsmethoden der Erdolindustrie, S. 124. Berlin: Julius 
Springer 1930. 
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a) Betriebsahnliche Laboratoriumsdestillationen. 
Man destilliert in der Eegel l / 2 -2 kg Gl, anfanglich. mit Wasserkuhlung, 
spater mit Luftkuhlung der Destillate (bis 175° Benzin, bis 250, 275 oder 
300° Leucktol). Die schwereren, iiber 250-300° siedenden Destillate werden 

zweeks Vermeidung ihrer Zersetzung 
mit uberhitztem Wasserdampf, notigen- 
falls unter gleiokzeitiger Druekverminde- 
rimg iibergetrieben. 

Apparatur. Die wesentlichen Teile 
einer solchen Apparatur, die in verschie- 
dener Ausfiihrung hergestellt werden kann, 
sind folgende: 

1. Ein Destillierkolben (2—5 1 Inhalt) 
aus Glas, besser aus Kupfer oder, wenn 




Dampf 




Abb. 83. GuBeiserne Destillierblaso 
zur RoholdestUlation. 



Abb. 84. Dampfilberbitzer 
nach Heizmanu. 



bis auf Koks destilliert werden soil, aus Gufieisen (Abb. 83), der mit Dampfzu- 
und -ableitungsrohren, Thermometer imd, fur niedrigsiedende Fraktionen, mit 



m&. 



\wzmM 




Abb. 85. Dampfiiberhitzer nach Tropscb. 



einer 30 — 50 em hohen, mit Raschigringen, Prymkorpern od. dgl. gefullten Frak- 
tionierkolonne versehen ist. 

2. EinDampf entwioklernebsttJberhitzer, z.B. nacb.Heizm.ann (Abb. 84), 
Tropsch (Abb. 85) oder Dargatz (Abb. 86). 

3. Ein Kiihler, fur niedrigsiedende Fraktionen mit Wasserkuhlung, fiir hoeh- 
siedende Anteile mit Luftkuhlung. Statt eines einfaehen glaseraen Lie big - 
Kuhlers verwendet man zweekmaQig Schlangenkuhler aus Zinn oder verzinntem 
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Kupfer, die in ihrem der Destillierblase zunachst gelegenen Toil (lurch Luft, ini 
letzten Teil durch Wasser gekuhlt werden und die Abnahme dor konden.siorten 
Destillate an verschiedenen Stellen gestatten. Hierdurch wird gloieh cine Krakiio- 
nierung der Destillate erzieit, da die schwersten Ole bereits beim orst.cn AbfluB 
des Separators kondensiert sind, beim zweiten etwas leichtore Anteile usw. 

4. Vorlagen zum Auffangen der Destillate. Fur eine Destination bei 
Atmospharendruck geniigen gewohnliche Kolben, oder, wenn man das VcrliiiK.iiis 




Abb. 80. Dampfiiberhitzer naeh Dargatz. 



von Oldampf- zu Wasserdampfmenge kontrollieren will, einfache MeLizylimler 
von 100 oder 250 com Inhalt. Soil — mit oder ohne Dampf — im Vakuum dost i 1 li<*i-t. 
werden, so benutzt man Vakuum- Weehselvorlagen, z. B. win Abb. H7 odi>r 8S, 
welehe die Abnahme der Fraktionen unter Vakuum ohne Unterlmvlumg der 
Destination gestatten. 

Eine im Betriebslaboratorium der Olwerke Julius Sohindlor, WilhcliiiKburg 
b. Hamburg, gut bewahrte, fiir Destination mit Dampf und unter Vakuum goeigneU' 



Vacuufnleituru/ 




ry/etzuru 





Abb. 87. Vakuum -Wecbselvorlage. 



Abb. 88. Vakmim-WechselvorluKt'i 
naoh K oho it. 



Form des Destillationsapparates zeigt Abb. 89. Die Arboitswoiso ergibt sieh aus 
den Erlauterungen 1 — 20. 

Arbeiteweise. Die Benzin- und die Leuchtpetroleumfabrikation dostilliert. 
mau stets (weil die Siedegrenzen bestimmt werden muasen) ohne Dampf und 
Vakuum. Die erhaltenen Bohdestillate werden dann, zur scharferon Abgronzung, 
in einem besonderen Apparat noehmals mit hoher Kolonne rektifiziert. Die hohoron 
Fraktionen (Gasol, Sehmierol) mufi man in verschiedener Weiso destillioron, jo 
naehdem ein paraffinfreies oder ein paraffinhaltiges Rohol vorliegt i. 

Paraffinfreie Ole, die wertvolle (niedrigstockende) Schmierolo liefern, destilliort 
man, urn Zersetzung mogliehst zu vermeiden, mit viel Wasserdampf (anfanglich 
auf 200—250°, dann steigend bis 300 oder 350° iiberhitzt), mogliehst auoh unter 

1 Burstin: 1. e., S. 131. 
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Vakuum, und fangt die nacheinander iibergehenden Fraktionen voa verschiedener 
Viscositat getrennt auf. Je nachdem, ob man auf Zylinderol, Asphalt oder Koks- 
rttckstand destillieren will, unterbricht man die Destination frtiher oder spater. 
Die einzelnen Schmierblfraktionen (einschlieBlich des Rtickstandes) werden 
gewogen, auf Viscositat, Flammpunkt, Stoekpunkt und spez. Gew. untersueht und 
zur Erzielung handelsublicher Produkte (Transformatorenol, leichtes oder schweres 
Maschinenol, Autool usw.) in geeigneter Weise gemischt. Entspreohend den hierbei 
festgestellten Mischungsverhaltnissen schneidet man bei einer Wiederholung der 
Probedestillation gleieh geeignete Fraktionen heraus. 




Abb. 89. Laboratoriumsdestillierapparat der Ohverke Julius Schindler. 1 Destillierblase: 
2 Probenehmer fiir Riielcstaudsol (Inhalt eiues Flammpimktstiegels) ; 3 AuschluB mid 
Ventil fiir iiberhitzten Wasserdampf; 4 Vakuummeter ; 5 Thermometer fiir iiberhitzten 
Wasserdampf; 6 Thermometer im Oldampf ; 7 Thermometer im 01; 8 Schauliicher; 9 Triohter 
mit Hahn zum ZuriickgieBen von Proben und infolge Steigens des Blaseninhaltes iiber- 
gegangenem 01 miter Vakuum; 10 Dephlegmator ; 11 AbfluBrohre fiir die Schmierol- 
destillate mit H&hnen, duroh welohe an verscmedenen Stellen des Dephlegmators Konden- 
sate abgenommen werden konnen; IS Wasserkiihler fixr die Schmierol destillate ; 13 Hahne 
fiir wechselseitige Ein- und Ausschaltung der Empf angsgefaBe ; H Luftzufiihrung zum 
Bntleeren der Empf angsgefaBe ; 15 AnschluBrohre an die Vakuumpumpe ; 16 Bmpfangs- 
gefaBe; 17 Hahn zur Entleerung der Empf angsgefaBe ; 18 Kuhlwasserleitung; IS Wasser- 
kiihler fiir niedrigsiedende Destillate; 30 AbfluBleitung fiir niedrigsiedende Destillate mit 
AnsehluB an die Vakuumpumpe. 



Bei paraffinhaltigem Rohol, das meist an einem tiber 0° liegenden Stoekpunkt, 
besonders des naeh Abdestillieren des Benzins und des Leuchtpetroleums ver- 
bleibenden Rtickstandes, erkennbar ist, destilliert man naeh Burstin (1. e.) die 
oberhalb des Leuchtpetroleums siedenden Ole mit bedeutend weniger Dampf 
als bei paraffinfreiem, auch besser ohne Vakuum, weil unter diesen Umstanden 
duroh geringe Zersetzung der Destillate eine bessere Krystallisation des Paraffins 
erzielt wird. Anfangs regelt man die Dampfzufuhr so, daB sich in der Vorlage auf 
100 Teile 01 20 Teile Wasser kondensieren. Allmahlich steigert man die Dampf- 
menge bis auf 50% des Oldestillates. Das gesamte hierbei erhaltene Destillat, 
das Paraffinol, wird, mit Ausnahme der zuletzt iibergehenden Brandharze 
(Picenfraktion), in einer einzigen Fraktion aufgefangen, wobei man, um Verstopfung 
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des Kiihlers zu verhindern, das Kiihlwasser allmahlich auf 50° orwilrmt. Das 
Paraffinol wird nach Abtrennung des Kondenswassers gewogen und durch Bestim- 
mung des spez. Gew., des Flammpunktes, des Stockpunktes, dor Viseositat und 
des Paraffingehaltes (s. S. 171) charakterisiert. 

Will man auch Art und Menge der daraus herstellbaren Schmierolo ermittoln, 
so muB man vorher das Paraffin durch Abkiihlung des Oles und Abfiltrioron des 
auskrystallisierten Paraffins bei tiefer Temperatur entfernon. Um emigormallon 
den Betriebsergebnissen entspreehende Resultate zu erhalten, muB man mindestens 
!/ 2 kg Paraffinol verarbeiten. Da das Paraffinol selbst beim Abkiihlon koin gut 
filtrierbares Paraffin ausscheiden wtirde, verdiinnt man das Ol mit so viol Loucht- 
petroleum, daB die Misehung eine Viseositat von 1,2 — 1,5 E bei 50° zeigt >. Diese 
Mischung wird auf 50° erwarmt und moglichst langsam (im Verlauf mohroror 

Stunden) auf — 10° abgekiihlt. Das aus - 
gesehiedene Paraffin wird boi — 10° an 
der Saugpumpe abfiltriert und mtiglichst 
trocken gesaugt; da man os abor so nieht 
vollig olfrei orhalton kann, bokommt man 
im Filtrat eine zu geringo Mongo 01. Nai;li 
Burstin berechnet man daher dio im 
Betriebe erzielbare Gesamtausbeute an 
paraffinfreiem Schmiorol, indom man von 
dem Gewicht dos urspriinglieh boi der 
Destination erhaltenen Paraffiniils 80% 
des nach Engler-Holdo (s. S. 171) bc- 
stimmten Paraffingehaltos abzioht. 

Das entparaffinierfce 01 kann nun in 
der oben fur paraff infroies 01 angegebenen 
Weise durch Destination mit uborhitztcm 
Dampf (250—300°) und untor Vakuuni 
in handelsflbliche Fraktionon (Gasol, Ma- 
sehinenol usw.; als Riiekstand Zylindmil) 
zerlegt werden. Dio Mongo dos '/aw 
Verdunnung des Paraffinoles zugoRoteton 
Petroleums, das zuBeginn der Destination 
iibergeht, muB natiirlieh von dor Ausbeuto 
an leichten Olen in Abzug gebracht worden. 

G. A. Beiswenger un<l W. 0. Gli i Id 2 

empfehlen naclistelumdes Dcstilljd.i»us- 

verfaliren ohneDampf, bei dem mit 

1600ccmKoliol in 16 h, d. h. 2 Arbeits- 

tagen, qvxalitativ und quantitativ die 

gleichen Fraktionen erzielt werden sollen wie im G-rofibotrieb bei M-liononder 

Verarbeitung (Rohiendestillation). Das Verfaliren wurde au zablreiclicu 

verschiedenen Roholen im Betrieb erprobt. 

Die Apparatur (Abb. 90) besteht aus dem 21 faasenden Kolben A mit 121 cm 
hoher Fraktionierkolonne BO, die im unteren Teile (B, 101 cm) 25 mm, im oboron 
(C, 20 cm) 19 mm AuBendurchmesser besitzt, demLiebig-Kuhler D und don mittols 
des Dreiwegehahns E angeschlossenen Vakuunweehselvorlagen F und t v , dio boi 
O bz-w. 0' mit der Vakuumpumpe verbunden sind. Die Thermometer .7 und J' 
dienen zur Messung der Temperaturen in der Flilssigkeit bzw. im Dampf. Die 
Kolonne BO ist zur Warmeisolierung in eine Sehioht K aus Asbestpapier eingehiillt, 
um welche ein bei hoheren Temperaturen zur Erwarmung der Kolonne dienonder 
Heizdraht LL' gewickelt ist. Aufierdem ist die ganze Kolonne mit einem Magnesia- 
mantel N umgeben, welcher einen Luftspalt M zwischen N und LL' freilafit. Die 
Kolonne wird mit Messingketten geftillt, und zwar im untersten Drittel mit Kette 
Nr. 16 (amerikanisehe Normenbezeiehnung), im mittleren mit Nr. 18, im oberaten 

1 Burstin: 1. c, vgl. auch S. 291. 

2 G. A. Beiswenger u. W. C. Child: Ind. engin. Chero., Anal. Ed. 2, 284 (1930). 




Abb. 90. Apparatur zur Bohol destination 
nach Beiswenger und Child. 
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flwup/rhtlrtff 



XuftzullifL 



Mampfaustritt 



mit Nr. 20. Die Umhullung besitzt an 3 Stellen (oben, in der Mitte und unten) 
Durehbreehungen, durch welche die Wirkung der Kolonne beobachtet werden 
kann. Bei der Destination laBt man anfangs (bei niedrigen Temperaturen) dureh 
die untere und mittlere Offnung des Magnesiamantels einen Luftstrom eintreten 
(zur TJnterstutzung der Fraktionierwirkung der Kolonne), den man bei ateigenden 
Siedetemperaturen schwacher werden bzw. aufhoren laBt und durch allmahlieh 
immer starkere, durch Vorschaltwiderstand zu regulierende Heizung der Kolonne 
mittels des Drahtes LL' ersetzt. Die Kilhlung bzw. Heizung der Kolonne wird so 
bemessen, dafi die Fliissigkeit gerade nieht iiberflieBt, sondern herausdestilliert . 

Das zuvor auf seine Eigensehaften (Diehte, S-Gehalt, Viscositat, Flammpunkt, 
Farbe, Wasser, feste Fremdstoffe und Asphaltgehalt) geprufte Rohol (1600 com) 
wird in Kolben A eingefullt und zunachst bei Atmospharendruck erhitzt, so daB 
2—4 ecm/min iibergehen. Fraktionen werden bei 320° F (160° C), 360° F (182,2° C) 
und 400° F (204,4° C) unter Beriieksichtigung der Fadenkorrektion des Thermo- 
meters J' abgenommen. Dann laBt man (zweekm&Big iiber Naeht) abkiihlen und 
destilliert nunmehr unter Vakuum (lOmmHg) weiter, 
wobei man Fraktionen von je 3% des Rohols ge- 
trennt auffangt. Um Zersetzung zu verhindern, geht 
man mit der Endtemperatur der Fliissigkeit (Thermo- 
meter J) nicht iiber 620" F (327° C), vermindert auBer- 
dem gegen Ende der Destination den Druck auf 
2 — 3 mm und heizt die Kolonne so stark, daB nur 
geringer Riickf luB stattfindet und die siedende Fliissig- 
keit von dem Druck der Dampfsaule moglichst ent- 
lastet wird. Auf diese Weise wird praktisch das 
ganze Paraffin (bzw. Paraffinol) ohne Zersetzung 
iibergetrieben. 

Samtliehe Fraktionen werden gewogen, auf Diehte, 
\ 7 iscositat usw. gepriift und nach Bedarf redestilliert 
(z. B. Benzin) bzw. gemischt; die Resultate werden 
graphiseh dargestellt. Bei genaueren Analysen wird 
aueh die Gasmenge gemessen, am besten nach Waschen 
mit Natronlauge, in welcher H 2 S aufgefangen wird 
(letzteres kann z. B. durch Titration mit J bestimmt 
werden). 

Eaffinatiou. Die im Verlauf der Destil- 
lationen erhaltenen rohen Destillate (Benzin, 
Leuchtol , G-asol, verschiedene Schmierole) werden zur Entfermmg iibel- 
riechender ungesattigter Verbindungen sowie zur Aufhelhing je nach der 
Zahigkeit und Farbe des Oles mit konz. Schwefelsaure (z. B. 1 — 8%) und 
mit Bleicherde raffiniert. 

Beim Naehwasehen der mit H 2 S0 4 raffinierten Mineralole mit Lauge und 
Wasser zeigen sich oft Emulsionen, welche bei Benutzung eines gewohnlichen 
Seheidetrichters schwierig zu uberwinden sind. Die Waschungen erfordem bei 
schweren Olen innige Durehmischung und milssen warm erfolgen, damit sich das 
01 moglichst gut von der Wasehfliissigkeit trennt. Ein fur solche Arbeiten geeignetes 
GefaB von Holde (Abb. 91) besteht aus dem mit den AblaBhahnen d und d' ver- 
sehenen glasernen WaschgefaB a, der aus Aluminium oder gut gekilhltem Glas 
gearbeiteten Dampfschlange 6 und dem glasernen, zum Riihren der Fliissigkeit 
mittels Druckluft dienenden Luftzufiihrungsrohr c. Die gewaschenen Ole konnen 
in dem Apparat unter Durehleiten von Luft getroeknet werden. Hahn d' dient 
dazu, beim Ablassen mitgerissene Olteilchen abzutrennen. 

Die Raffinationsvomchtrmg von F. Frank (Abb. 92) ist den im G-roB- 
betrieb verwendeten, mit mechanischer Bulirung versehenen Agiteuren 
nachgebildet. Diese Ruhrung wird haufig bevorzugt, weil bei ihr die bei 
Luftruhrung eintretende Oxydation der Ole vermieden wird. Allerdhigs 
erfordert die Luftruhrung einen viel geringeren Kraftaufwand als die mecha- 
nisobe EtUinmg. 




LJ 

Abb. 91. RaffinationsgefaB 
nach Holde. 
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Der auf einem DreifuB a ruhende Agiteur aus Kupferbleeh besitzt in seine 
zylindrisehen Teil einen Doppelmantel b, der von c aus mit Wuswr j>i»fiill! im 
_ bei d durch erne kleine Flammo erw&rmt winl. Die Ten 

peratur des Mantels bzw. des Waschgutes inil.it man dun 
die in den Tiillen e und / befestigten ThcnnoinWi'r. Zi 
Durchwirbelung dient der durch einen KleUtromot-oi 1 hi 
getriebene Kiihrer </; in tier Nillie der W 
dungbringt man bei * ein Staurohr an, dm 
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Abb. <J2. RattiuatiousgcfiUl 
naeli If. Frank. 
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Abb. 93b. Destillationsapparat nach Englor-TJbbolohde. 



die Fliissigkeiten nicht nur rotierende Bewegungen machen. Man raffiniert mit 
konz. Schwefelsaure, laflt die Untersaure naeh dem Absitzon durch Halm h ab, 
wascht mit wenig Wasser die Hauptmenge der zurtickgebliebenen Saure aus, setzt 
dann Lauge zu, riihrt wieder einige Zeit und wascht nach Ablassen der abgesetzten 
Wasehflussigkeit so oft mit Wasser, bis dieses nicht mehr alkalisoh reagiert. 
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b) Vereinbarte bzw. gesetzlich Yorgeschriebene 
Destillationsmethoden fiir Zoll- und Handelsanalysen. 

Bei diesen Methoden, bei denen es, wie oben erwahnt, weniger auf die 
tjbereinstimmung der Ausbeuten mit den Betriebszahlen als auf Einfachlieit 
der Apparatur und Versuchsausfulirung sowie auf gute Reproduzierbarkeit 
der Ergebnisse ankommt, sind die vorgescliriebenenDimensionen der Kolben, 
Kiihlor, Thermometer usw. sowie die Arbeitsvorschrift genau imiezuhalten. 
Die gleichwi Apparate werden aufier fiir robes Erdol audi zur fraktionierten 
Destination von Benzin, Leucbtol, G-asol usw. benutzt. 

a) Die kontinuicsrliche Destination naeh Engler-Ubbelolide 1 
stellt die international gebrauchliclistc Form der Siedeanalyse dar. 

Die Apparatur (Abb. 93a — b) besteht aus dem etwa 130 — 135 ccm fassenden 
Engler-Kolben (Abb. 93a), der in einem mit Asbestpappe bedeckten Ofen aus 
Eisenblech durch einen Bunsenbrenner mit Regulierskala erhitzt wird, einem 
60 cm langen, glasernen Ktthlrohr (weitere MaBangaben s. Abb. 93b), desaen 
Neigung durch das miter 75° geneigte Ableitungsrohr des Engler-Kolbens bestimmt 
wird, und 6 in 0,2 ccm geteilten, je 30 ccm fassenden, an einem drehbaren Stativ 
befestigten Reagensglasern, die, durch 

ein Wasserbad von Zimmertemperatur Tabelle 37. Korrektionen fur den 
gekiihlt, die Destillate auffangen; will herausragenden FadennachWiebe 3 . 
man die einzelnen Fraktionen nicht 
getrennt auffangen, sondern nur ihre 
GroBe bestimmen, so gentigt als Vor- 
lage ein in 0,5 ccm ■geteilter MeB- 
zylinder von 100 ccm Inhalt. 

Als Thermometer verwendet man 
am besten die fiir den zollamtlichen 
Destillationsapparat (s.u.) vorgeschrie- 
benen, von 0—360° reichenden Thermo- 
meter 2 . Bei diesen befindet sich der 
0°-Teilstrich 90 mm tiber dem Boden 
des QuecksilbergefaBes, so daB kein 
Teil der Skala wahrend der Destination 
vom Korken verdeckt wird; die Lange 
der Skala muB von 0—100° 55 ± 2mm, 
von 0—360° 200 ± 10 mm betragen. 
Die Temperaturangaben gelten fur 
ganz eintauohenden Quecksilberfaden. 
Eine Berucksichtigung der Korrektion 
fiir den herausragenden Baden ist bei 
Handelsanalysen nicht ilblich, im Be- 
darfsfalle kann sie naeh Tabelle 37 er- 
folgen. Zur Vermeidung von MiBverstandnissen empfiehlt es sich, stets anzugeben, 
ob die Korrektion berticksichtigt wurde bzw. — bei Lieferbedingungen oder Analysen- 
auftragen — berueksichtigt werden soil. 

Bei erheblich vom Nbrmaldruck abweichendem Barometerstand korrigiert man 
die abgelesenen Siedetemperaturen gemafi Tabelle 38 (S. 162). 

Man destilliert 100 ccm 01, die man bei dunnfliissigen Olen (Benzin, Leueht- 
petroleum, benzinreiches Rohol) mit einer Pipette abmifit, bei viseoseren Olen 
dagegen, wenigstens fiir genauere Bestimmungen, besser unter Berucksichtigung 
des spez. Gew. einwagt. Das Ausgangsmaterial und die Volumina der Destillate 
und des Riickstandes naeh der Destination rmissen natiirlieh bei gleicher Tem- 
peratur abgemessen werden. 

i TJbbelohde: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 25, 261 (1907). 

2 Ztrbl. Dtseh. Reich 26, 355 (1898). s Wiebe; Petroleum 7, 1304 (1912). 
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Abgelesene 


Fadenkon 


ektion ° G 


Siede- 

temperatur 

°C 






im glasernen 
Engler-Kolben 


im zollamt- 
lichen 
Metallapparat 


60 


+ 0,8 


+ 0,2 


80 


1,6 


0,5 


100 


2,3 


0,9 


120 


3,1 


1,4 


140 


3,9 


1,9 


160 


4,9 


2,6 


180 


5,9 


3,4 


200 


7,2 


4,3 


220 


8,7 


5,4 


240 


10,3 


6,6 


260 


12,2 


8,0 


280 


14J 


9,3 


300 


16,3 


10,6 


320 


18,8 


11,9 
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Tabelle 38. Korrektion dor abgolosenen Siedetemporal -wren fiir jc 
± 1 mm Hg Differenz gogeniiber 7(i(l mm 1 . 



Teuiperatur- 


Korrektion 


Toinperatur- 


Korrektion 


Temporat.ur- 


Konvldion 


bereiclx °C 


T'C 


liereioli °C 


T «C 


boreich "<' 


! "< ' 


10— 30 


0,035 


150—170 


0,052 


290 -310 


0,009 


30— 50 


0,038 


170—190 


0,054 


310-330 


0,071 


50— 70 


0,040 


190—210 


0,057 


330-350 


0,07-1 


70— 90 


0,042 


210—230 


0,059 


350-370 


0,07(1 


90—110 


0,045 


230—250 


0,062 


370— 390 


0.07S 


110—130 


0,047 


250—270 


0,004 


390—410 


0,0M1 


130— ISO 


0,050 


270—290 


0,060 







Als Siedebeginn gilt diejenige Temperatur, bci wolehor dor ersto Tmpfeii 
Destillat vom Kiihlerende abf&llt. Da die Tomperatur zu Bogiun der Destination 
in der Begel sehr sehnell ansteigt, besitzt der ,, Siedebeginn" mir geringe praklischo 
Bedeutung. Das Destillationstempo soil etwa 2 Tropfen pro Sokunde, eiit.sprechond 
4 — 5 cem/min betragen, was dureh em an dem Stativ befestigtes Sokumlonpendel c 
Oder bequemer durch ein Metronom kontrolliert wird. Die! einzoliien Rraktioncn 
werden, je naeh den gestellten Anforderungen, entwedor innerhalb boKtiiiimtrr 
Temperaturintervalle (z. B. vom Siedebeginn bis 150", von 150-300" oder vim 
10 zu 10°) oder jeweils nach CJbergehen bestirnmtor Mongen (•/.. B. von 10 zu 10",,, 
unter Ablesung der zugehorigen Siedegrenzen) aufgefangon, uud zwar, mil Aus- 
nabme der zuletzt tibergehenden Fraktion, ohne Naehlauf. Definition der Siodc- 
schlufi temperatur, deren Bestimmruig nur bei solchen Olon in Botrarht komnil, 
welche wie Benzin oder Leuchtol bei gewohnlichem Druck ohno Riickstand fliichlig 
sein sollen, siehe im Abschnitt „Benzin", S. 105. 

Modifikation der E ngler-Destillatio n vonEohoI niich don 
I.P.T.-Vorsolnif ten. Bei der englisclien Ausiuhruntfsfonn '- der Engler- 
Destillation wird zwar ebenfalls der Normal-Engler-Kolben venvendol, im 
tibrigen aber sind versoliiedene Abwoiolimigen sovvoM in der Apparatur vie 
in der Arbeitsweise zu boaohten. 

Die Lange des Kiihlers betragt 50 em (statt 60 em), die lk-hte Write 12,5 nun; 
als Vorlage dient ein gewohnlieher, in !/ x ccm geteiltor, IK— 20 em holier 100-rcm- 
MeCzylinder mit AusguB. 

Das 7 — 8 mm dioke, 35 cm lange Stabthermometor ist von -5 his -| 300" in 
ganze Grade geteilt und auf voile Eintauchtiefa geoicht; der Nullpimkt lirgt 
10 i 0,5 cm fiber dem Boden des Quecksilbergefafies, die Lange der Sknla hetrngt 
20—23 em. 

Der Siedebeginn ist (fiir die Benzindestillation) wie oben dnfiniort, spirit 
jodoch nach der I.B.T.-Vorsehrift bei Rohol koine Hollo. Man destiUiert 100 ccni 
Roh51, deren Gewieht naeh Emfullen. in don Englor-Kolbun foHtzimtellon int., 
in einem Tempo von 2 — 2,5 cem/min (1 Tropfen pro Sokunde) kontinuierlieb bin 300" 
(unkorrigiert) und notiert die Destillatmengen, die bis 50°, 75° und alien weiteron 
Vielfachen von 25° iiborgehen. Der Destillationsruekstand wird mu'li Abkidilung 
auf Zimmertemperatur gewogen; dann bestimmt man sein spoz. (lew. and be- 
rechnet daraus sein Volumen, das, zusammon mit der Destillatmongo, die DoHt.il- 
lationsauabeute in Vol.- % ergibt. Die Differenz gegen 100% ist dor DostiUations- 
verlust. 

Der Barometerstand ist zu notieren; Korrektionen sind jedoch wedor file al>- 
weichenden Luftdruck noch fur den horausragonden Queeksilberfaden anzu- 
bi-ingen. 

Modifikation der Engler -Destination von Rohol nach don 
A.S.T.M.-Vorschriften 3 . In Amerika ist die Roboldetitillatioxi von der 

Nach A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 95. 
I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 122. 1929. 
A.S.T.M.-Methode D 285—30 T, Bar. 1932 des Comm. D 2, S. 80. 



Siedeanalyse zur Bestimmung der Ausbeute an Benzin, Leuehtpetroleum usw. 163 



A.S.T.M. bisher nur im Hinblick auf die Bestimmung der Naphtha -(Benzin-) 
Ausbeute normalisiert worden. 

Man benutzt dort den gewohnlichen Engler-Kolben nur fiir die Destination 
von Benzin, Leuehtpetroleum u. dgl., wahrend fur die Eo hoi destination ein grofierer 
Kolben (300 ecm Inhalt, MaSe s. Abb. 94) verwendet wird. Zur besseren Fraktio- 
nierung fvillt man den Kolbenhals unterhalb des Abzugsrohres mit einer zusammen- 
gelegten dunnen eisernen Kette, die durch fedemd im Hals sitzende Drahtspiralen 
gehalten wird. 

Als Kiihler dient ein 55,9 cm (22") langes, 14,3 mm ( 9 / 16 ") weites, nahtlosea 
Measingrohr, das von einem 38 cm langen, 10 cm weiten und 15 cm hohen Kiihl- 
bad (mit Kaltemischung von — 15 ± 3° C geiullt) umgeben wird. Das auf voile 
Eintauchtiefe geeichte Thermometer soil 6—7 mm dick, 38 cm lang und von bis 
300 o C in i/i° geteilt sein; der Nullpunkt der Skala 
soil 100 — 110 mm liber dem Boden des Queck- 
silbergef&Bes liegen. Wahrend der Destination 
ruht der Kolben in dem 9 cm weiten, runden 
Ausschnitt einer 4 mm starken Asbestplatte und 
wird von einem ahnlichen Schutzmantel wie bei 
der gewohnliehen Engler-Destillation umgeben. 

Man f illlt 300 ecm Rohol, die man bei dunnen 
Olen mit einer Pipette abmiSt, bei viscosen Olen 
unter Beriicksichtigung des spez. Gew. einwagt, 
in den Kolben, bringt hierauf den Filllkorper fur 
die Fraktionierkolonne in den Hals und setzt 
das Thermometer auf. Als Vorlage benutzt man 
einen 100-eem-MeBzylinder, den man so tief wie 
moglieh in ein Gefafl mit kaltem Wasser (0 — 4°) 
hineinstellt. 

Zu Beginn der Destination erhitzt man den 
Kolben so, daQ die ersten 5 — 10 ecm in einem 
Tempo von 2 — 3 eem/min iibergehen, dann erst 
steigert man die Destillationsgeschwindigkeit auf 
das Normaltempo von 4 — 5 ccm/min. Bei Er- 
reichung der oberen Siedegrenze fiir die Benzin- 
(Naphtha-) Fraktion (je nach Vereinbarung, z. B. 
240°) wird die Destination unterbrochen und die 
Destillatmenge gemessen. Etwa in der Vorlage 
abgesetztes Wasser ist von der B ohbenzinausbeute 

abzuziehen. Man wiederholt dann die Destination mit einer neuen Roholprobe so 
oft, bis man zusammen mindestens 100 ecm Benzin erhalten hat; anschlieBend 
destilliert man 100 com Rohbenzin aus einem normalen Engler-Kolben, aber im 
tibrigen mit der gleiehen Apparatur, und bestimmt die Destillatmengen bis 100°, 
105", 140° und 200° sowie die SiedesehluBtemperatur (s. S. 195). 

Der Barometerstand ist zu berileksiehtigen, und die abgelesenenen Tempera- 
taren sind erforderlichenfalls gemaB Tabelle 38 zu korrigieren. Die Fadenkorrektion 
wird in der Vorsehrift nicht erwahnt, soil aber offenbar nieht angebraeht warden. 

P) Fiir zollamtliche Prtifungen ist in Deutschland der in Abb. 95 
dargestellte, mit Ausnahme der Burette E, des Thermometers t und des MeB- 
kolbens ganz aus Metall bestehende Apparat vorgesohrieben 1 , der in alien 
Teilen von der P.T.K. zu beglaubigen ist. Nahere Angaben iiber die zu 
verwendenden Thermometer siehe unter a (S. 161). 

100 ecm 01 werden bei Zimmertemperatur (± 5°) in dem Kolben (Abb. 96) 
abgemessen und in den vernickelten Destillationskessel A gegossen. Hierauf, l&Bt 
man das 01 aus dem in schief umgekehrter Lage iiber A aufgestellten MeBkolben 
noch 5 min lang nachtropfen. Sehr zahfliissige Ole werden auf 70° erwarmt und 
in einem MeBkolben von 104 com Inhalt abgemessen, woduroh der Ausdehnung des 

1 ZtrbhDtsch. Reich 1898, 279; Mitt. Materialpruf.-Amt Berlm-Dahlem 17, 36 
(1899); s. Mineralolzollordnung, Anleitung fiir die Zollabfertigung, Absehnitt C. 

11* 




—Wimm — =-< ' 
Abb. 94. Kolben zur Roholdestil- 
lation nach Vorschrift der A.S.T.M. 
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dies beim Erwarmen auf 60 — 70° Redlining getragen werdon soil. Naeh XuKammen- 
setzen der Apparatur gemaG Abb. 95 destilliert man so, da!3 die Tempwalur vom 
Siedebeginn, spatestens aber von 120" an, bis 149° urn otwa 4«/min steigl. 

Bei dieser Temperatur wird die Flamme geloscht unci dio Hanbo C ubgi'iiomnion, 
so daS dio Temperatur noeh bis 150", aber nicht dariiber steigt; danii liil.it man, 
wahrend das im Kuhler befindliche 01 abtropft, dio TemperaUir 
bis ebwa 120° sinken. Hierauf legt man eine none Biirolte vor 
und destilliert bei einem Temperaturanstiog von 8--I0"/ium 
bis 320°. Das Kiihlwasser wird bei 200", fi'ir bosonders xilhc 
Ole sehon bei 150° abgestellt. Man liiBt noeh mindestens lOniin 
lang nachtropfen und Host die Volumina der DesUllate naoh 
Abkiihlon auEZiiumortemporalur til). I >ie 
bis 1 50° siedendo FrakLion gill als Bon/.in. 
Eine Korroktion dor abgolosonen 
Siedotomperaturon fiir den homusmgrn- 
denQueeksilberfadondarfl'iirzuUamtlioho 




Abb. 95. Zollamtlieher Destillationsapparat. 




Abb, 



% 



Zwecke nicht angebraeht werden, dagegen ist der Barometerstand xu beri'iok- 
sichtigen, indem man fur je A^ 2,7 mm Hg Differenz gegen 7(50 mm. dio Siede- 
grenzen (150 bzw. 320°) um je ±0,1° verandert. 

Der Apparat liefert gut vergleicbbare Zalilen, die. aber naturgenu'Ul 
von den nach <x erhaltenen bei der gleicben Olsorte erkeblieh aliweichcn. 

Zollamtlicb wird die Destination kauptsacblioh zur Entscboiduug dar- 
iiber benutzt, ob ein Bobpetroleum, dessen spez. Gew. bei 15" fiber dor 
fiir leiobte Mineralole geltenden Grenze (0,750) liegt, als Kobol odor slIk 
Sekmierol, d. b. bober, zu verzollen ist (s. S. 146). 



10- Asphaltgehalt. 

Unter Aspbaltstoffen verstelit matt chemisob dem Naturaspbalt iiaho- 
dtehende, im Erdol geloste bzw. sugpendierte, sebwarzbraune, feste, Hauerstofi- 
und meistens audi scbwefelhaltige hochmolokulare KoblenwaHSWKtoff- 
verbindungen, die sicb zurn Teil nnmittelbar aus dem (3l durcb Beiizin 
oder Essigester, zurn Teil aus der atherischen Losung des Oles durcb Alkobol- 
zusatz ausfallen lassen. Die benzinunloslicken, boebsebmekwnden sprodon 
Stoffe werden'als Hartaspbalt oder Asphaltene, die weieberen, unter 
100° sobmelzenden, in Alkob.ol-ltb.er unloslicben Anteile alsWoicbaspbalt 
oder Aspbaltbarze bezeiebnet. Beide Arten von Aspbaltstoffen sind friscb 
gefallt in Benzol leicbt loslicb, in Alkobol unloslicb. Naob W. Fried mann x 

i W. Eriedmann: Erdol u. Teer 6, 285, 301, 342, 339 (1930); daselbst 
weitere Literaturangaben. 
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entstehen bei Einwirkung von S auf define oder Naphthene typisch asphalt- 
artige Stoffe, w&hrend ges&ttigte ParaffinkoMenwasserstoffe mit S bei 
starkerer Erhitzung (250 — 280°) lediglich unter Bildung von Zersetzungs- 
produkten reagieren. Einer analogen Bildungsweise der nattirlichen Asphalt- 
stoffe wiirde die Tatsache entspreohen, daB die ,,asphaltbasischen" Ole iiber- 
wiegend Naphthencliarakter haben, wahrend die paraffinischen Ole asphaltfrei 
bzw. -arm sind. 

In ihren Loslichkeitseigenschaften entspreehen dem Hartasphalt auch die 
bei der kiinstlichen Alterung (Oxydation) der Mineralole (S. 270) erhalfcenen 
„Schlammstoffe" (Sludge). 

Nach Steinkopf und Winternitz 1 bewirkt ein hoher Gehalt an Hart- oder 
Weichasphalt die Bildung eines entsprechend hohen Koksruckstandes bei der 
Destination. In Schmierolen kann ein zu hoher Gehalt an Asphaltstoffen Ver- 
harzungen und Verschmierungen der Lager usw., bei Dampfzylinderolen auch 
die Bildung von Sehieberrtickstanden veranlassen. Der Asphaltgehalt des Erdols 
jet daher bei der Verarbeitung zu berucksichtigen. 

tiber den Asphaltgehalt verschiedener Rohole vgl. S. 140f. Beim Lagern der 
Ole nimmt der Asphaltgehalt etwas zu 2 ; entsprechend der bekannten Lieht- 
empfindliehkeit des Asphalts ist die Zunahme an unloslichen Asphaltstoffen im 
Lichte groBer als im Dunkeln 3 . 

Die Destillationsriickstande asphaltreicher Erdole besitzen eine erkeblicke 
Bedeutung fur den StraBenbau (s. S. 402). 

Best immungsweise . 
Man bestimmt den Asphaltgehalt mittels der nachstehend beschriebenen 
Metlioden der Fallung mit Benzin bzw. Alkohol-Ath er ; die Mengen der 
hierbei erhaltenen Aspbaltstoffe stellen aber nur empiriscke Vergleichswerte 
dar, die je nach Fallungsmittel und Arbeitsweise verschieden ausfallen und 
nur einen Teil der im 01 gelosten Asphaltstoffe umfassen. Da die Art und 
Menge der durch Benzin abgeschiedenen Stoffe von der chemisehen Zu- 
sammensetzung und den Siedegrenzen des benutzten Benzins abkangig 
sind — Gehalt an aromatisehen Verbindungen und hohere Siedegrenzen be- 
dingen groBeres Losungsvermogen fiir Asphaltstoffe — , so wird zur Fallung 
des ,,Hartaspkalts" ein „Normalbenzin" benutzt, das stets in derselben 
Zusammensetzung geliefert wird (von C. A. F. Kahlbaum, Berlin-Adlers- 
hof) und d is = 0,695-0,705 some die Siedegrenzen 65-95° hat (s. S. 225). 

Ein Vorschlag, die Asphaltstoffe dureh Eisenchlorid in atheriseher Losung zu 
fallen *, hat sich bisher nieht eingeburgert, weil die erzielten Asphaltmengen stark 
und wechsemd von den naoh dem Normalbenzinverfahren erhaltenen Werteri 
abweiehen. 

Da die folgenden Asphaltbestimmungsmethoden fiir Schmierole ausgearbeitet 
sind, mufi man von rohen Erdolen vor der quantitativen Prtifung auf Asphaltstoffe 
Benzin und Petroleum, welche die Losliehkeit der letzteren beeinflussen konnen, 
abdestillieren. 

In der technischen Analyse beschrankt man sich meist auf die Bestimmung 
des Hart asphalts, da in der Kegel nur fur diesen Hochstgrenzen. in den 
Lieferungsbedingungen der Verbrauoher vorgeschrieben sind (s. S. 343 f.) 

1 Steinkopf u. Winternitz: Journ. prakt. Chem. 101, 82 (1921); vgl. auch 
Engler: Verh. des Vereins zur Eorderung des GewerbefleiBes 1887, u. Graefe: 
Petroleum 4, 1131 (1908). 

2 Holde: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 27, 146 (1909). 

3 Meyerheim: Chem.-Ztg. 34, 454 (1910). 
* Mareusson: ebenda 51, 190 (1927). 
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und Weichaspbalt nicbt in demselben MaBe als sclnidlich angesehen wird 
■wie Hartasphalt. Die schwedischen Staatsbalmen zielien abor audi don 
Weiohasphaltgebalt als Kriterium beran. 

Die durob Leiclitbenzin aus B r a u n - und S t o i n k o h 1 c n s c ■ h in i c r « 1 c u 

ausfallbaren dunklen Stoffe sind nielit Hartasphalte iin »Sinn<> der wis Knl- 

olen auf gleiche Weiso gewomienen Stol'i'o; sio uiiIit- 

-H23K* scheiden sieb von le.tzteron audi durcb ihrc Loslidikoil, 

I in Alkobol. 



a) In Benzin unloslicher Asphalt (H artaspha It). 

a) Qualitativer Naehweis. Man sohiittolt 1 crai <")! mit 
* , Kr--* 40 com Normalbenzin und laBt die Losung dann mhig stclicn. 

' II ] Etwa anwesender Hartasphalt. sohoidot sieh ontwodoi- Nofoi-t 

'"""■ — > / I \ oder langstens nach 24std. Stohen dor Losing bei Zinimer- 

temperatur in dunklen Floeken ab, wolohe auf <Umii Kilter 
asphaltartig aussehen, auf dom Wassorbad nichl. Hchinelzon 
und sieh frisoh gefallt in Benzol leicht losen. 

fi) QuantitativcBestimmung. Rich tlinionmot hodo'. 
4 — 5 g 01 (bei Olen mit voraussichtlioh wenigor als 0, 1 % Asphalt 
entsprechend mehr) werden im 40faehon Voluinen Normal- 
benzin (Kahlbaum) gelost. Nach 12 — 20std. Stohen hoi Zimmor- 
temperatur, vor direktem Sonnonlieht gosehiitzt, wird dor 
r; — ' N j I Hauptteil der Losung duroh oin doppoltes Kilter (Kolileieher 

V I /-.j. und Schtill, WeiBband 589) filtriert, der Niedorsehlag aus dom 

Kolben auf die Filter gospiilt und so lango mit kaltom 
Normalbenzin gewaschen, bis das Filtrat keinorloi oligen Vor- 
dampfungsruekstand mehr hinterlaBt. 

Die Filter mit dem Niederschlag werdon dann zur Enf- 
femung von mitgefalltem Paraffin odor Coresin in einorn Kxt rak- 
tionsapparat mit RilckfluBkuhler (Abb. 97) ;l /. t h mit, siodendem 
Normalbenzin ausgezogen. AnsohlieBondbringtman don Asphalt 
duroh 3 / 4 std. Extrahieren der Filter mit siedondom Benzol in 
Losung, dampft den Benzolextrakt ein und wiigt den Riiok- 
stand 2 nach Trooknen bei 105". 

Der auf diese Weise erhaltene Asphalt soil spriide und 
glanzend schwarzbraun sein. Ein mattes und sohmiorigos Aus- 
sehen deutet auf nooh vorhandene 61- odor paraf Fiimri ign 
Stoffe hin. 

Unabhangig von dem Aussehen des Asphalts wird diosei- 
zur Feststellung seiner Reinhoit mit kaltom NornnUbenzin 
tibergossen und mit einem kleinon Glasstabo sowoit wio m6g- 
lieh von den Glaswandungen losgolost. Man gieBt das Normal- 
benzin dureh ein Filter ab, bringt die auf dom Filter befind- 
lichen Asphaltteilchen dureh Losen in hoiBom Benzol wiodor 
in den Kolben zuriick und dampft das Benzol wiodor ab. 
Dieser Asphaltriickstand wird alsdann mit Alkohol ausgokocht und dor Alkohol- 
extrakt dureh ein Filter abgegosssn. Farbt oder triibt sieh n.ach dom AbkiUilon 
der Alkohol nieht und hatte sieh vorher aueh das Normalbenzin nieht golb gefiirbt. 
so war der bereits gewogene Hartasphalt frei von 61- und paraffinartigon Stoffon 
und wird mit dem ermittelten Gewicht in Rechnung gesetzt. 



Abb. 97. 

ExtraMionsapparat 
zur Hartasphalt- 

bestimmung (naeh 
Druckvorsoarltt 
Nr.SOdesDVM). 



1 Richtlinien fur den Einkauf und die Frtifung von Sehmiermitteln, 5. Aufl., 
S. 83. Diisseldorf: Stahleisen, G. m. b. H. 1928; Normblatt DIN DVM 30(H). 

2 Naeh den „Riehtlinien" soil man aus dem Extraktionskolbon nur don grflfiten 
Teil des Benzols abdestillieren, die zurilekbleibende konz. Asphaltlosung quantitativ 
in eine gewogene Glassohale (60 mm 0, 45 ecm Inhalt) uborfiihron und hiorin 
vollends eindampfen. Wegen der Gefahr des Verspritzens von Benzollosung or- 
seheint dieses Verfahren nioht besonders empfehlenswert. 
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Hatte sioh jedoch das Normalbenzin gelb gefarbt oder der Alkohol gefarbt 
oder nach dem Abkuhlen durch ausfallende paraffinartige bzw. eeresinartige Stoffe 
getrilbt, so wird der mit Alkohol naehbehandelte Hartasphalt nach Wiederver- 
einigung des Restes in dem Kolbchen mit den auf dem Filter befindliohen Asphalt- 
teilchen naeh deren Auflosung in heiBem Benzol bis zur Gewichtskonstanz getroeknet 
und gewogen. Diese abwechselnde Behandlung mit Normalbenzin, Alkohol und 
Benzol ist zu wiederholen, bis der Hartasphalt die ihn kennzeiehnenden Eigen- 
schaften zeigt und sein Gewicht nieht mehr andert. 

Priiffehler: + 0,02% vom Gewieht des Ausgangsmaterials. 

Toleranz: + 0,04%. Abweiehungen nach unten sind zulassig. 

An Stelle der doppelten Weifibandf ilter empfehlen P. Woog und J. Givaudon 1 
die Vorwendung eines Glasfiltertiegels, dessen Filterflache mit einer Schieht von 
4 g fe.insten Glaspulvers (durch ein Sieb von 0,058 mm Maschenweite passiert) 
bedcekt ist. Man filtriert die Normalbenzinlosung durch den gewogenen Tiegel, 
extrahiert mit Normalbenzin, wis bei der Riehtlinienvorschrift, trocknet (105°) 
und wagt den Tiegel ( Gewichtszunahme = Asphalt + feste F*"™''"*-"*^ .vt™!,;^. 
nunmehr erschopfend mit Benzol, trocknet und wagt den 
Tiegel abermals (Gewichtsabnahme = Hartasphalt). Der 
Benzolextrakt kann zur Kontrolle gewogen und wie oben 
au£ Reinheit gepriift werden. Der Ruckstand im Tiegel 
stellt die festen (bonzin- und benzolunloslichen) Fremdstoffe 
dar. Das Verfahren wird besonders fiir gebrauchte 
Schmierole empfohlen, bei denen der feine OlruB sich dureh 
die Weifibandf ilter nieht vollstandig zuriiekhalten lafit und 
die Asphaltbestimmung nach der Richtlinienmethode dem- 
gemafi ungenaue Werte gibt. 

Ein der Ricktliiiienmetuode entspreckendes, etwas 
vereinfacktes Verfahren ist unter Verwendung von 
zwisohen 60 und 80 ° siedendem, durch Ausschiitteln mit 
konz. Schwefelsaure von aromatisehen Kohlenwasser- 
stoffen bis auf hochstens 0,5 % befreitem Petroleum- 
benzin, auch in England vorgesckrieben 2 . 

Mikromethode 3 (fiir Handelsanalysen nieht eingefilhrt). 0,2 — 0,5 g Substanz 
werden in einem Schleuderglasehen (Abb. 98) auf der Mikrowaage abgewogen, in 
1 ccm Benzol gelost und mit etwa 20 com Normalbenzin gefallt. Auf einer schnell- 
laufenden Zentrifuge (3000 Umdrehungen/min) wird 10 min zentrifugiert, die klare 
Losung abgegossen, der Ruckstand in 1 ccm Benzol gelost, mit 20 ccm Normal- 
benzin gefallt und dies im ganzen 4mal ausgef iihrt. Dann trocknet man das Glaschen 
15 min bei 100° und wagt. Die ganze Bestimmung dauert nur 2 h. 

A.S.T.M. -Methode*. Zur Bestimmung des Hartasphaltgehalts, der sog. 
„Preoipitation number", wird in Amerika eine Zentrifuge der gleichen Art 
benutzt wie zur Wasserbestimmung (s. S. 118). Auch fiir die Form und 
Graduierung der Glaser 5 sowie fiir die anzuwendende Umdrehungszahl 
gelten die gleichen Vorsckriften. 

In jedes der beiden Zentrifugenglaacr fiillt man bei Zimmertemperatur genau 
10 ccm des Oles ein und verdiinnt sie mit Leichtbenzin 6 auf genau 100 ccm. Die 

i~p. Woog u. J. Givaudon: Bull. Soc. ebim. France [4] 47, 1419 (1930); 
vgl. auch K. O. Miiller: Erdol u. Teer 8, 235 (1932), der mit diesem Verfahren 
sehr gute Resultate erhielt. 2 I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 90. 1929. 

3 J. Tausz u. A. Luttgen: Petroleum 14, 653 (1918/19). 

4 A.S.T.M.- Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 199. 

5 Nur die konisehen Zentrifugenglaser, Abb. 74b, sind hier zu verwenden. 

6 Das an Stelle des S. 225 besehriebenen „Normalbenzins" benutzte Benzin 
mufi em Erdolbenzin von &{%•% = 0,692—0,702, Anilinpunkt 58—60°, Siedebeginn 
(nach A.S.T.M.) nieht unter '50°, Siedeschlu0 (nach A.S.T.M.) nieht fiber 130° C 
sein. Der 50%-Punkt, d. h. die Temperatur, bis zu der die Halfte des Benzins 
ubergeht, soil zwisehen 70 und 80° liegen. Die Siedegrenzen sind also viel weiter 
gezogen als beirn „Normalbeiizin", 
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mit einem Korken (nicht Gummistopfen) dieht verschlossenen GliLser werden 
mindestens 20mal umgeschtittelt, wobei man die Fliissigkeit aus dor graduierten 
Spitze jedesmal vollstandig abflieBen lafit. Dann werden die Gliisor 5 inin lang 
in ein Wasserbad von 32 — 35° gesetzt und nach kurzem Liiften der Korkon (zum 
Druckausgleich) noch wenigstens 20mal wie vorher umgeschiittolt. Man mul.i 
zuletzt eine vollkommen homogene Losung erhalten, die aueh aus dor Vorjiingung 
des Zentrifugenglases sehnell vollstandig ablauft. 

Hierauf zentrifugiert man 10 min lang, Host das Volumon dos Bodonsatzos 
auf 0,1 com (wenn moglich auf 0,03 com) ab und wiodwholt diese Operationen, 
bis drei aufeinanderfolgen.de Ablesungen genau iibercinsthnmen (4nial Zmitri- 
fugieren geniigt in der Regel). Die Ablesungen an beiden Glasorn diirfon nicht 
um mehr als 0,1 ccm dif f erieren ; ihr Mittelwert ist dio „Preeipitation number" 

Die Genauigkeit dieser volumetrisclien Methode belriig't ini 
Falle 0,5%, steht also binter derjenigeii der Eiclitliinoinuctliode (0,02 n „) 
weit zuriick. Sie geniigt aber den wesentlich geringeren Anforderungen, 
welehe z. B. von der amerikanischen Kegierung an dunkle tfelimierole 
(Achsenol, Zylinderol) gestellt ■werden, nainlioh ,, Precipitation number 1 ' 
hochstens 0,5, d. li. 5 % Hartasplialt, wahrend die „Iiichtlinien" i'iir Zylinder- 
ole 0,1 bis hochstens 0,5 % , fur Aehsenole hochstens 2 % llartiispliall. zulassen. 



b) In Alkob.ol-l.ther (1 : 2) unloslicher Asphalt 
(Weichasphalt, einschlieBlick Hartasplialt). 

a) Nachweis. Lost man 1 ccm 01 in 25 eemAther und fiigt 12^ ccm !)(>-gew.- 
%igen Alkohol hinzu, so fallen auBer den in Benzin unloslichon harton Asp'halt- 
stoffen auch die weioheren Asphaltstoffe, gemeinsam mit paraffin- bis ordwachs- 
artigen Bestandteilen, als floekiger, in Benzol loslicher Niedorschlag aus, welcher 
sich in der Kegel zu einer zahen, an den Wandungen des GefaBes anhaf tendon Masse 
zusammenballt und auf dem Wasserbade schmilzt. 

fi) Quantitative Bestimmung. 2 g Ol werden in einem Kolbon mit ein- 
geschliffenem Stopfen (Jodzahlkolben) in 50 ccm Athylather (d! 15 0,72) boi Zimmer- 
temparatur gelost und mit 25 com 96-gew.-%igom Alkohol unter langsamcm Kin- 
tropfen aus einer Burette und standigem Sehiltteln versetzt. Nach 5std. Stohon 
bei 15° filtriert man duroh ein Faltenfilter (WeiBband 589) und wascht mit Alkohol- 
Ather (1:2) aus, bis etwa 20 eem Mtrat, eingedampft, nicht mehr olige Stuff e, 
sondern hochstens Spuren (1— 2 mg) pechartiger Bestandteile hinterlaascn. Don 
ausgewaschenen Asphalt, welcher meistens noch erdwachsartige Stoffo onthalt, 
kann man z. B. in der beim Hartasphalt beschriebenen Weise duroh wiedorholtes 
A.uskochen mit absolutem Alkohol (ohne Anwendung von Normalbenzin) von 
diesen Beimengungen befreien x . 

Nach einem Vorschlag der Ernst Schliemanns Olwerke, Hamburg 2 , 
verfahrt man zur vollstandigen Entfernung von. paraffin- und ceresinartigen 
Stoffen, auch bei Hartasphalt, am besten folgendermaBen 3 : 

Nach jedesmaligem Auskochen des Asphalts mit absolutem Alkohol wird der 
alkoholisehe Auszug auf ein Filter dekantiert; die hierbei aufs Filter gelangton 
Asphaltteilehen werden mit einigen Kubikzentimetern tbiophenfreiem Benzol wiedor 
in das Kolbchen gespult, worauf das Benzol wieder verdampft wird. 

Durch das wiederholte Auflosen des Asphalts in Benzol gelingt es loiehtor als 
durch Zerreiben mit dem Glasstabe, die von dem Asphalt eingeschlossenen Paraffin- 
bzw. Ceresinanteile an die Oberflaehe zu bringen, so dafi sie von dem siedendon 
Alkohol gelost werden konnen. 

1 Engler u. Albrecht: Ztschr. angew. Chem. 14, 913 (1901). 

2 Brtefl. Mitt, von K. H. Schunemann. 

3 Holde: Petroleum 22, 799 (1926). 
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c) Duroh konzentrierte Sehwefelsaure 
nach der sog. Accisemethode x abzuscheidende Asphaltstoffe. 
Man fiillt 50 eem Benzin 2 in einen etwa 4 cm weiten graduierten 200-ccm- 
Schiittelzylinder, gibt dazu 50 ccm trookenes 5l, mischt gut durch und fiillt mit 
Benzin auf 150 ccm auf. Hierauf schiittelt man die Losung 3 min lang mit 10 ccm 
konz. H 2 S0 4 (1,84). Nach Istd. Stehen lafit man zur Erzielung einer scharferen 
Trennungsschieht etwas helles Mineralol (d ib = 0,905 — 0,910) an der Zylinderwand 
langsam dazulaufen, liest nunmehr das durch Aufnahme der Asphaltstoffe ver- 
gi-oBerte Volmnen der Saureschicht ab und bereehnet aus der Volumenzunahme 
dieaer Schicht durch Multiplikation mit 2 den Asphaltgehalt in Vol.-%. 

Dieses Verfahren dient niolit, wie die unter a) und b) besehriebenen Me- 
thoden zur Bestimmung der bereits in dem ursprunglichen 01 vorhandenen 
Asphaltstoffe; vielmehr werden erst durch die Einwirkung der konz. 
Sehwefelsaure — almlich wie bei der Raffination mit konz. Sehwefelsaure — 
die besonders roiikiionsfaliigon (z. B. stark ungesattigten) Olbestandteile 
sulfoniert bzw. polymerisiert uud damit benzinunloslich gemacht. Das Ver- 
fahren nahert sieh in dieser Beziehung den Verfahren zur Bestimmung der 
aromatischen und ungesattigten Kohlenwasserstoffe (S. 212). 

Nach Gurwitsch 3 gibt die Acciseprobe allenfalls dariiber AufschluB, ob ein 
Rohol, Masut od. dgl. zur Schmierolherstellung tauglieh ist oder nicht. Zur Priifung 
von Schmierolen — wozu die gleiche oder eine ahnliche 4 Methode herangezogen 
worden ist — ist sie dagegen nicht geeignet, da erstens die mit Sehwefelsaure 
reagierendon, bei der Probe als minderwertig abgeschiedenen Bestandteile nach 
neueren Anschammgen die Schmiereigenschaften und die Haltbarkeit des Oles 
im Betriebe zum Teil giinstig beeuiflussen und zweitens noch nicht einmal die 
unmittelbaren Analysenergebnisse selbst ganz eindeutig sind; denn einerseits 
nimmt die Sehwefelsaure die Asphaltstoffe nicht restlos auf, andererseits schlieBt 
der entstehende Olgoudron mitunter soviel Benzin und Ol ein, daB nach der Accise- 
probe fur den Asphaltgehalt Werte von 100% und dariiber gefundenwerdenkonnen 5 . 

11. Paraffingehalt. 

Die Bestimmung des Paraffingehaltes im Rohol dient zur Beurteilung 
der bei der Verarbeitung erzielbaren Paraffinausbeute; sie wird ferner zoll- 
amtlich zur Entseheidung dariiber benutzt, ob ein Rohpetroleum als solehes 
oder als Schmierol zu verzollen ist. Bei einem hoheren Paraffingehalt als 
8 % unterliegt das 01 dem (hoheren) Schmierolzoll. 

Bestimmungsweise . 

a) Vorbereitung des Materials. 
Die Paraffinbestimmungsmethoden beruhen auf der Sehwerloslichkeit 
des Paraffins in gewissen Losungsmitteln bei tiefen Temperaturen ( — 20 



1 Russisehe Aceisevorschriften fur in- und auslandische Mineralole vom 
24.2.1906; vgl. A. P. Dobryansky: Analyse von Erdolprodukten (russ.), 1925, 
S. 86; A. N. Saehanen u. M. D. Tilicheyev: Chemistry and Technology of 
Cracking ( engliscbe Ubersetzung des russischen Originals) . New York : The Chemical 
Catalog Comp., Inc., 1932, S. 8. 

2 o! 16 etwa 0,740. Die ubrigen Eigenschaften des Benzins sind nicht naher 
definiert. 

3 Gurwitsch: Neftjanoje Djelo 1914, Nr. 6; Petroleum 9, 1303 (1914). 

* G. Baum: Ztschr. angew. Chem. 39, 474 (1926); vgl. Typke: Erdol u. Teer 
2, Heft 29 (1926). 

5 Rakusin: Petroleum 18, 47 (1922); Gurwitsch, Wissenschaftl. Grund- 
lagen der Erdolverarbehvung, 2. Aufl., S. 271. Berlin: Julius Springer 1924. 
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bis — 15°). Da aber die Asphaltstoffe unter den gleielien Bodingungon aus- 
gefallt werden, laBt sich der Paraffingehalt unmittelbar nur in asplialtfroien 
Olen (Destillaten) bestimmen, so daB asphaltlialtige Ole, d. li. alio dunklen 
Rohole oder Riickstande (Masut usw.), vor der Paraffinfallung von Asphalt- 
stoffen befreit werden mtissen. 

Am einfachsten gescliieht dies nach der deutsclion zollamtlielien iWethode 
durch Destination des paraffinhaltigen Oles bei Atmospharendruok. 

Zollamtliche Vorschrift. Von 100 g Erdol werden zunaclist in tubulierici- 
Glasretorte alle bis 300° (Thermometer im Dampf) ilbergehenden Teilo (Loicliliilc) 
rasoh abdestilliert. In eine neue gewogene Vorlage (ohne Kiihler) ti-oibt man dann 
samtliche schweren, paraffinhaltigen Ole bis zur vollstandigon Vorkokung des 
Riickstandes ohne Thermometer uber und bestimmt das Gesamtgcwirhl des Schwer- 
oldestillats ; in diesem wird der Paraffingehalt nach Englev-Holdo bostinunt; 
aus dem Paraffingehalt des Schweroldestillats wird dor Paraffingehalt in 100 g 
des Erdols bereehnet. 

In England ist folgendes Destillationsverfahreii — nur fur asphaltluiitige 
Ole — vorgeschrieben 1 : 

Nach Abdestillieren der unter 340° (Thermometer im Ol!) siodenden Ant rile 
destilliert man 20 g des Etiekstandes zersetzend aus einer kleinen Aliiminium- 
retorte. Wahrend der Craokdestillation laBt man die Tomporatur von 100 300" 
um je 15 /min, von 300 — 400° um 10°/min steigen und steigort sio bei gleicher 
PlammengroBe noch his auf 430°. Diese Temperatur halt man konstant, his kcin 
Destillat mehr ubergeht, und verwendet das Destillat fur die Paraffinbestiimiiiing 
(s. u.). 

Da das Paraffin bei der Craokdestillation erheblich zersotzt werden 
kann 2 , so wird das Schwerol (die unter 300° siedenden Anteile- enthalton 
kein — oder nur sehr wenig — Paraffin) zur Ermitthing der Betriebsa,usbeuten 
an Paraffin besser in der S. 157 beschriebenen Weise mit uberhitztem Wassrr- 
dampf destilliert, und zwar in Rucksicfit darauf, daB bis zur Verkokung 
des Riickstandes destilliert werden muB, niclit aus einer kupi'ernen, sondern 
aus einer guBeisernen Destillierblase (Abb. 83, S. 155). A. Chmele vsky ;l 
empfiehlt sogar, das Schwerol im Kathoden vakuum zu destilliercn. 
Wie S. 157 erwahnt, muB man aber naeli Burstin das Rohdl etwas zer- 
setzend destillieren oder sehr stark rai'i'inieren, weil andernfalls das 
Paraffin in schleclrt filtrierbarer Form ausfallt. 

In welehem MaBe die Paraffinausbeute durch sohonendere Destination 
erhoht werden kann, zeigt Tabelle 39. 

Tabelle 39. Beeinflussung der Paraffinausbeute duroh die Dostillior- 
weise, nach Seheller. 



Erdol von 


Campina 


Policiorl 


Borv.sIjiAY 
(ItucjkstancU 


Paraffingehalt im Craekdestillat % .... 
Paraffingehalt im Wasserdampfdestillat % . 


5,7 
11,3 


13,1 

16,7 


12,3 
17,9 



Seheller sucht die Zersetzung des Paraffins ferner dadureli vermeiden, 
daB er das Schwerol zur Paraffinbestimmung nach Abtreibung der bis 250 " 

1 I.P,T.-Standard Methods, 2. Aufh, S. 216. 1929. 

2 Seheller: Petroleum 8, 905 (1912/13). 

.8 A. Chmelevsky: Revue Petrolifere 1932, 982; C. 1932, II, 2574. 
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siedenden Bestandteile uberhaupt niclit destilliert, sondern nur mit rauchen- 
der Schwefelsaure raffiniert. 

Hierzu wird das Schwerol mit niedrigsiedendem Benzin in einen Scheidetrichter 
gespult und mit 50% eines Gemisehes gleicher Teile konz. und rauchender Schwefel- 
saure gesehuttelt. Naeh 24 — 36std. Stehen bei Zimmertemperatur wird die Saure 
abgelassen, das 01 mit Benzin in einen zweiten Scheidetrichter gespult, warm 
gelaugt und sehr griindlich mit heifiem Wasser gewaschen. Naeh Abdestillieren des 
Benzins wird der helle Ruekstand gewogen, darin das Paraffin naeh Engler- 
Holde (s. u.) bestimmt und von Spuren harzartiger, farbender Stoffe durch Be- 
handeln mit heifiem Alkohol getrennt. 

Dieses Verfahren liefert zwar zum Teil bedeutend liohere Paraffin- 
ausbeuten als die zollamtliclie Metliode (s. Tabelle 40), es ist jedooli ziemlich 
langwierig und entspriclit auch. niclit der technisohen Paraffingewinnung, 
bei welcher das Erdol vor der Paraffinabsclieidung stets — naturlicb. niclit 
so destruktiv wie bei der zollamtlichen Methode — destilliert wird. 

Das olme Destination, abgeseliiedene Paraffin ist iibrigens nieht nur 
der Menge, sondern audi der Art naeh. von dem destillierten Paraffin ver- 
schieden, da im ursprungliclien 01 enthaltene oeresinartige Kolilenwasser- 
stoffe, die bei dem Scliellerselion Verfahren mitbestimmt werden, bei der 
Crackdestillation nicht oder nur unter partieller Zersetzung und Bildung 
krystallisierter Paraffine iibergelien. 



Tabelle 40. Unterschiede im Paraffingehalt versehiedener Rohole bei 
der Bestimmung naeh Seheller und naeh der zollamtlichen Methode. 



Erdol von 


Polioiori 


Campina 


Boryslaw 


Grosny 


Paraffingehalt des Erdols, naeh der 
Crackdestillation aus dem Paraffin- 
gehalt des Destillats ermittelt . . . 

Paraffingehalt, naeh Seheller im un- 
destillierten, raffinierten Erdol be- 


4,9 
5,1 


3,0 
5.1 


6,0 

7,4 


6,4 
8.5 



Besondere Bedeutung besitzt die Frage der Zersetzung des Paraffins 
bei der Destination fur die Untersueliung von Erdolasphalten fiir StraBen- 
bauzwecke. Naheres uber die fiir diesen Fall vorgesohlagenen Modifika- 
tionen des Paraffinbestimmunssverfakrens s. S. 418. 



b) Bestimmung des Paraffins im destillierten bzw. 
raffinierten Schwerol. 
a) Mit Alkohol-Ather naeh Engler-Holde 1 . 5g Schweroldestillat bzw. 
-raffinat werden in einem Gemisoh aus gleichen Volumenteilen absolutem Alkohol 
und Athylather bei Zimmertemperatur gelost und dann unter bestandiger Abkiihlung 
bis auf — 20° gerade mit so viel Alkohol-Ather (1:1) versetzt, dafi alles 01 gelost 
ist und nur Paraffinflocken siehtbar sind. Stark paraffinhaltige Ole werden zunaehst 
(evtl. unter Erwarmen) in Ather gelost und dann mit dem gleichen Volumen Alkohol 
versetzt. Das abgeschiedene Paraffin wird auf einem durch Viehsalz und Eis 
( — 21") gekilhlten Triehter (s. Abb. 99) von der atherisch-alkoholischen Losung 
durch Filtration unter schwachem Saugen getrennt und von etwa noch anhaftendem 
Ol durch Waschen mit entsprechend stark gekiihltem Alkohol-Ather befreit, bis 

i Engler u. Bohm: Dinglers polyteehn. Journ. 262, 473 (1886); Holde: 
Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 14, 211 (1896). 
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5 com des Filtrats nach dem Eindampfen auf dem Wasserbad einen beim Erkalt.cn 
nicht mehr fliissigen, sondern paraffinartigen Riickstand ergeben. 7m langes Aus- 
waschen ist wegen der immerhin merklichen Loslichkeit des Paraffins im Fallungs- 
gemiseh zu vermeiden. Dann wird das gesamte Filtrat nochmals eingedampft, 
in wenig Alkohol-Ather gelost, auf — 20° abgekiihlt und etwa noeh ausfallendes 
Paraffin, abfiltriert und ausgewaschen. Die vereinigt.en Paraffinnioderschlage 
werden mit heiBem Benzol in ein gewogenes Kolbchon gespUIt. Envois!, sich der 
nach vorsichtigem Abtreiben des Losungsmittels auf dom Wasserbudo oihaltono 
Riickstand nach Erkalten als hartparaffinartig, so wird. or im Trookenschi'ank 
x / 4 h auf 105° erhitzt und nach Erkalten gewogen; weicheres, unter 4. r > (l solimolzeiulo.s 
Paraffin wird zweekmafiig nur bei etwa 50° im Vakuumexsicoator oinigo Ktunden 
bis zur Gewichtskonstanz getroeknet. 

Von mitgefallenen harzartigen Stoffen braun gofarbtos Paraffin wird durch 
wiederholtes Auskoehen mit absolutem Alkohol und Dckantioron von dom gn'il.it.en- 
teils ungelost bleibenden Harz getrennt. Geniigt dies Vorfahren nieht, so nmB man 

mit einigen Prozonton konz. Kchwefol- 
saure raffinieren. 

Von feston Paraffin masson wiigt man 
0,5 — 1,7 g ab und lost ski in 10 -20 rem 
Alkohol-Athor (s. aueh K. ,'SOl). 

Zu den gefundonen Paraffiiimoiigen 
addiort man in Riioksicht auf dio 
partielle Loslichkeit des Paraffins im 
Alkohol-Athor 0,2% boi vollig fliissigen 
Olen, 0,4% boi solo.hcn Olon, die schon 
bei -f 15° Abscheidungen zoigen, und 
1% bei festen Masson. 

Die fabrikatorisclie Ausbeiite an 
WeiBparaffin betriigt eri'almingsge- 
maB 60 — 65% der nach Engler- 
Holde bestiminten, in der TVchnik 
als ,,tlieorctisolier Parai'i'ingclmlt" 
bezeiclineten Paral'i'mmonge. 

Zur Vermeidting der Schwierig- 
keiten, welolic das Auswasehoii des 
ParaffinniederscMages bei — 20° bereitet, wurde das vorsteliende Vorfahreu 
von der I.P.T. x folgendermafien modifiziert : 

Der durch Auflosen von 3 — 5 g Substanz 2 (bei Destillaten, die boi Zimnior- 
temperatur keine Krystallausscheidungen zeigen, S — 10 g) in 50 ram Alkohol-Athor 
(1: 1) und Abkuhhmg auf — 20° erhaltene Paraffinniederschlag wird abfiltriert 
und das KrystallisationsgefaB einmal mit 5 com Alkohol-Athor von — 20° aus- 
gespiilt. Hierauf wird der Niederschlag troekengesaugt und in heiBem Potroloum- 
benzin ( Siedegrenzen 60 — 80°, frei von Schwefel und aromatischen Kohlonwassor- 
stoffen) geldst. Mit dem gleichen Losungsmittel wird aueh das .Krystallisations- 
gefafi ausgewaschen. Die Benzinlosung wird eingedampft und der Ruckstand in 
15 com wasserfreiem Aceton durch kurzes Aufkochen unter Umruhron mit einom 
Glasstabe gelost. Die Losung wird nun auf + 15° abgekiihlt, das auskrystallisierto 
Paraffin abfiltriert und mit 10 — 15 com Aceton von + 15° ausgewaschen. Darauf 
wird das Paraffin in Benzin (60/80) gelost, die Losung in oinem gowogonon Boehor- 
glase (50 ccm) zur Troekne verdampft und der Riickstand nach 15 min langor 
Trocknung bei 105° gewogen. 

/J) Mit Butanon nach Schwarz und v. Huber 3 . Bei diesor Methode 
fallen bei einmaliger Fallung aucli die Weichparaffine mit aus; die Temperatur 

1 Standard Methods, 2. Aufl., S. 216. 1929. 

2 Die Einwaage ist so zu bemessen, daB etwa 50 — 100 mg Paraffin orhalton 
werden. 

3 Schwarz u. v. Huber: Chem. Revue ilb. d. Pett- u. Harzind. 30, 242 (1913). 
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Abb. 99. Kaltetrichter zur Paraffinfiltration. 
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kann bei der Filtration oline Soliaden ftir das Ergebnis bis auf —15° steigen. 
Die Metliode wird daher, besonders wenn auf die vollige Miteriassung der 
Weichparaffine Wert gelegt wird, und wegen der einfacheren Arbeitsweise, 
gern benutzt. 

Man lost 1 — 5 g Destillat (von Paraffinmassen entsprechend weniger) bei Zimmer- 
temperatur in moglichst wenig Butanon (d s0 0,812; 1,3% H 2 enthaltend), ktthlt 
auf etwa — 20 u ab und setzt noch so viel Butanon hinzu, dafi in der Kalte samtlieb.es 
01 gerade gelost ist. Dann filtriert man den Niederschlag auf einem Kaltetriehter 
(Abb. 99) ab und waseht ihn mit je 5—10 com gektihltem Butanon (0,812) bei 
Temperaturen nicht oberhalb — 15° unter Umriihren mit dem Thermometer so lange 
aus, bis einige com der Wasehfliissigkeit nach dem Abdampfen keine Spur Ol 
mehr hinterlassen (in der Regel genligt 4 — 5maliges Auswaschen) . Das Paraffin 
wird dann nach dem Herausnehmen des Filters aus dem Kaltetriehter in heiBem 
Benzol gelost, die Losung in ublicher Weise eingedampft und der Ruckstand 
gewogen. 

Bei einmaliger Fallung nach dieser Metliode stimmen- die Besultate 
mit denjeiiigen dos Verfahrens von Engler-Holde (2malige Pallung), 
sowohl der Monge trie dem Schmelzpunkt des G-esamtparaffins nach, vollig 
iiberein. 

Bei der Analyse von Paraffin und Paraffinmassen ist aueb das Aceton- 
verfaliren von Erdmann (S. 536) gebra.uch.lich, allerdings mehr in der 
Braunkohlen- als in der Erdolindustrie, da die Mineralole aus Erdol in Aceton 
bedeutend sclrwerer loslich sind als die Braunkohlenteerole. 



12. Aromatisehe und ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 

Die chemische Konstitution der imErdolund seinenProdukten enthaltenen 
Kohlenwasserstoffe ist fiir deren technische Verarbeitung und Verwendung 
teilweise von groBer Bedeutung. Z. B. ist der G-ehalt an aromatisehen und 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen bei Leuehtol fiir seine Leuchtkraft, bei 
Motorenbenzin ftir seine Kompressionsfestigkeit von Wichtigkeit. Die Be- 
stimmung der verschiedenen Kohlenwasserstoffarten wird aber in der tecli- 
nisehen Analyse in der Regel nur bei den Verarbeitungsprodukten Benzin, 
Leuehtol, Schmierol usw. vorgenommen. 

Fur die unmittelbare Analyse des Roholes wurde von Nastjukoff 1 die Be- 
handlung mit Formaldehyd und konz. Schwefelsaure vorgeschlagen, dureh welehe 
man bei aromatisehen Kohlenwasserstoffen in Wasser, Benzin und Chloroform 
unlosliche, „Formolit" genannte, rote oder griine Kondensationsprodukte er- 
halt. Unter den gleichen Bedingungen liefern ungesattigte eyelisehe, z. B. partiell 
hydrierte aromatisehe Kohlenwasserstoffe einen rotbraunen, in Wasser leicht los- 
liohen Niederschlag, define eine rotbraune sirupose Flussigkeit, wahrend gesattigte 
Paraffin- und Naphthenkohlenwasserstoffe keine Reaktion geben 2 . Das Verfahren 
wurde zwar verschiedentlich bei wissenschaftlichen Untersuehungen herangezogen 3 
und von Nastjukoff selbst in neuerer Zeit 4 aueb. zum Zweek der teehnisehen Be- 
urteilung von Roholen hinsiohtlieh der Ausbeuten an Leuchtpetroleum, Sohmier- 
olen usw. weiter ausgebaut. Die an anderer Stelle 5 gesammelten Erfahrungen 

1 Nastjukoff: Petroleum 4, 1336 (1908/09). 

2 Severin: ebenda 6, 2245 (1911). 

3 Herr: ebenda 4, 1284, 1339, 1397 (1909); Chem.-Ztg. 33, 327 (1909); 
34, 893 (1910); Marcusson: ebenda 35, 729 (1911); 47, 252 (1923). 

* Nastjukoff: Journ. ohem. Ind. Nr. 4. Moskau 1925; Petroleum 22, 1349 
(1926); 23, 1451 (1927). 

s H. Werner: ebenda 25, 1071 (1929). 
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zeigen aber, daB die von Nastjukoff gezogenen Schlilsse mit don Betriobsergob- 
nissen vielfach nicht iibereinstimmen ; iiber eine praktisehe Anwendung dor Kormolit- 
zahl ist daher auch weiter nichts bekannt geworden. Von einer naheren Besehreibung 
der versehiedenen Ausftihrungsformen sei daher abgesehen 1 . 

Zerlegung von Kohlenwasserstoffgemischen mittels fliissigen Snhwefeldioxyds. 
Das bekannte Eaffinationsverfahren von Edeleanu 2 , das ;mf der 
Loslichkeit der aromatisclien und cyclisehen ungesattigtcn KoMenwasserstoiiV 
und der Schwerloslichkeit der gesattigten Naplrtlien- und Paraffinkolilen- 
wasserstoffe in flussigem S0 2 beruht, wird in nachsteliender Form aueli zur 
laboratoriumsmaSigen Trennung der genannten Kolilenwassersfco.ffgTui)peii 
benutzt. Nach Marcusson sowio nach Tiuisz und 
S tiiber s werden allerdings auch Paraffin- und Naphthon- 
kohlenwasserstoffe merklicli von flussigem SO., gelost. 




Versuchsausf iihrung 4 . Die starkwandigo , gruduierte 

Burette A (s. Abb. 100) von 200 ecm Inhalt, beiderseits bimon- 

formig ausgeblasen und mit gegen Hinausdrucken geschiitztem 

AblaBhahn versehen, wird mit 50 com des zu untorsuchenden 

Destillats gefullt. Das ebenfalls starkwandigo, otwa 230 com 

i ; ]..'■-': fassende, graduierte GefaB 3 besitzt gloiehfalls oinori gegen 

...;j- :;...■'.■ Hinausschleudern geschiitzten Hahn und wird mittels einer 

y ■■'.'•. durch den Hahn gefiihrten Glascapillare unter Vermeidung von 

;;-:■ ■',';' Erwarmung mit einer dem doppelten Gewieht des angewondefon 

..'." ■>-.■.':■ Oles entsprechenden Menge flussigem S0 2 beschickt, z. B. bei 

j.-.-'t ;' einem spez. Gew. des Oles von 0,9 und des S0 2 von 1,5 mit 

~ J ' . ;.'.",.:; 60ccm SO a . Man laBt beide GefaBe in einem Kaltebad auf — 1 2° 

'■-' "•;".;'!' abkiihlen, das aus zwei auBen mit Korkplattcm isolierten Bloch- 

■ - ■■ i'V"'.:;'' zylindern O undfl besteht, von donen der innere O mitPotroleum- 

destillat oder Alkohol, der auBere D mit einer Kaltomischung 

aus Eis und Viehsalz gefullt ist. Dann verbindet man die boidtsn 

GlasgefaBe A und B mit einem gut schlieBenden Korkring und 

verstarkt die Verbindung durch Kupfordraht. Man laBt nun aus 

dem zylindrisehen GefaB zunachst so viel S0 2 in dio Burette 

flieflen, daB sich in deren unterem Teile nach dem Umschiitteln 

eine geringe, nicht mehr schwindende Flussigkeitssohieht bildet, 

und weiterhin noch 1 / 3 des iibrigbloibenden SO». Man kiililt 

jetzt GefaB B von neuem auf — 12°, sehiittolt durch und zioht 

die untere JFliissigkeitssehicht, welche die in S0 2 goliiston Bc- 

standteile enthalt, in ein DewargefaB ab. In gleiehor Woiso 

verfahrt man mit den iibrigen ~j s des S0 2 und laBt jedosmal 

die S0 2 -L6sung in dasselbe DewargefaB hineinflieBen. In dor Burette vorbleiben 

die nicht gelosten gesattigten Kohlenwasserstoffe. 

Bei hochsiedenden Destillaten, wie Gas5l oder Schmiercil, geniigt es, aus Extrakt 
und unloslichem Riiekstand das S0 2 spontan verdunsten zu lassen und die Mongon- 
verhaltnisse der beiden Kohlenwasserstoffgruppen entweder durch Wagung odor 
volumetrisch unter Berucksichtigung der spez. Gew. dor beidon Eraktionon zu 
bestimmen. 

Bei niedriger siedenden Destillaten wie Benzin und LouchtSl wiirdon boim 
Verdunsten des S0 2 durch MitreiBen niedrigsiedender Antoile Verluste ontstohon 
konnen. Hier empfiehlt es sich, das S0 2 nicht zu verdampfen, sondern in einem 
geschlossenen GefaB mittels einer alkalischen Losung in folgendor Weiso zu ab- 
sorbieren : 

1 Siehe 6. Aufl. dieses Buches, S. Ill u. 274, sowie Engler-Hof or-Tausz : 
Das Erdol, 2. Aufl., Bd. 4, S. 146. 1930. 

2 Edeleanu: D.R.P. 216 459 vom23. 5. 1908 (Disconto-Gesellschaft); Petroleum 
9, 862 (1913/14). 

3 Tausz u. Stuber: Ztsehr. angew. Chem. 32, 173 (1919). 

4 Apparatus zu beziehen von Dr. H. Gockel, Berlin N"W 7, Luisenstr. 21. 
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Nach Ablassen der S0 2 -L6sung verbindet man die Burette mittels eines Kork- 
stopfens mit dem Glaskolben(Abb. 101) und lafit allmahlich die mit S0 2 behandelte 
Olschicht durch ein enges Rohr in einer Alkalilosung aufsteigen. Nach Neutrali- 
sation des S0 2 und Abkuhlen des Kolbeninhalts luftet man den Stopfen und laflt 
durch den Seitenansatz so lange Wasser zuflieBen, bis 
sich alles 01 im graduierten Teil des Halses gesammelt 
hat. Man liest nun das Volumen der Olschicht ab, 
bestimmt das spez. Gew. des Oles und berechnet aus 
den erhaltenen Daten die Menge der gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe. Die Differenz zwischen diesem Gewicht und 
dem Gewieht des urspriingliehen Destillats ergibt an- 
nahernd den Gehalt an aromatischen und ungesattigten, 
als solche durch die Loslichkeit gekennzeiehnetenKohlen- 
wasserstoffen. 

Wenn man auch wegen der gegenseitigen Los- 
liclikeitsbeeinfhissungen durch S0 2 keme genane 
Trenming der gesattigten und aromatischen bzw. 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe erzielen kann, so 
haben sioli dock die mit der Method© erhaltenen 
teehnische Bewertung der Erdoklestillate 
luisreiohend erwiesen. 




Abb. 101. MeCkolbcu zum 
Edeleanu-Apparat. 

Versuehsdaten fur die 
bei der sog. Edeleanusierung als 



VII. Pharniakologische und physiologisehe 
Eigenschaften 1 . 

Die pliarmakologisclien und physiologischen Eigenschaften des Roh- 
erdoles und der ihm nahestehenden Stoffe, wie Braunkohlenteer, S chief er- 
teer usw., ergeben sich, da sie, Gemische von zahlreichen Einzelbestandteilen 
(Benzin, Petroleum, Paraffin, Schmierolen usw.) sind oder, wie z. B. Asphalt, 
beim Erhitzen Oldanipfe abgeben, aus den physiologischen Eigenschaften 
der Einzelbestandteile. So ist es bekannt, daB die leiehten Destillate 
(Gasolin, Petrolather) zur Mischnarkose mit Ather und Chloroform benutzt 
werden. 

Nach neueren iiberraschenden Feststellungen 2 soil das weibliche Brunsthormon 
(Oestrin) auBer im Ovarium, im mannlichen Ham und Hoden auch in Mineralolen 
und anderen bituminosen Stoffen vorkommen, z. B. in Petroleum bis 50 Mause- 
Einheiten (ME)/cem, in Extrakten von Braunkohle 100 ME/kg, in Naphthan 
2500 ME/kg. Nach B. Zondek (a. Fufin. 2) mtisse die chemische Identitat des 
in Mineralol vorkommenden Brunsthormons mit den aus Pferde- und Menschen- 
harn isolierten Hormonen noch zu erweisen sein. Naeh Schoeller 3 soil allerdings 
in der fur das Brunsthormon auBerordentlich spezifischen Wirkung ein geniigender 
Beweis fur die Identitat mit dem entsprechenden Hormon aus Mineralol liegen. 

In der Therapie, und zwar hauptsachlieh zu dermatologischen Zwecken, werden 
Vaselin (S. 305), Paraffinum liquidum, sowie Naphthalan (als Salbengrundlage) 
benutzt. Gewisse Mineralole enthalten ungesattigte partiell hydrierte terpen- oder 
polyterpenahnliche Kohlenwasserstoffe, die ausgesprochen bindegewebsanregend 

1 LehrbuehderToxikologievonL.Lewin,2. Aufl., S. 202. 1897; E.Poulsson: 
Lehrbuch der Pharmakologie, 9. Aufl., S. 30,232. Leipzig: S.Hirzel 1930; Th.Weyl: 
Die Krankheiten der Petroleumarbeiter, Handbueh der Arbeiterkrankheiten, 
S. 210. 1907; A. Hoffmann: Die Krankheiten der Arbeiter in Teer- und Paraffin- 
fabriken. Vierteljahrsschr. f. geriehtl. Med. u. off. Sanitatsw., 3. P., Bd. 5, Heft 2 
u. 6; W. Ebstein-Gottingen in Engler-H6f er, Bd. 1, S. 774f. 1913. 

8 S. Asohheim: Dahlemer med. Abend, Angew. Chem. 45, 134 (1932). 

3 Schoeller: Ztschr. angew. Chem. 44, 279 (1931). 



176 Erdol (Rohpetroleum). 

sind, unddienen daher nach Bntfernung schadlieher Bestandteile als ,,Gramigenol" 
zum Reinigen der Wunden und Beforderung des Heilprozosses 1 . Roincs Pa- 
raffinum liquidum dient unter verschiedenen Namen als darmschmierendes und 
die Darmperistaltik forderndes Mittel. Ungeniigende Reinheit dos CMos isfc be.donk- 
lich (s. u.). Auf die Haut wirken hochsiedende Petroleumprodukte, wio Rohparaffin 
uad hochsiedende Ole, mehr sehadigend ein als niedrigsiedende, ansclieinond wogon 
der ungentigenden Reinigung der Rohprodukte von sauerstoff- und schwofelhaltigon 
Stoffen. 

Die Petroleumarbeiter sind namentlieh duroh die Petroleumvorgiftung, die 
das Rohparaffin abpressenden Paraffinarbeiter durch die Paraffinkratze bodrolit, 
die meistens auf dem Handriicken auftritt. Nicht selten tritt aueh Oarcinom als 
Folge des Hantierens mit Paraffin auf. Die Paraffinkriitzo boruht auf oiner Kr- 
krankung der Talgdriisen der Haut (vgl. S. 291). 

Rohpetroleum kann in Dampfform oder als solchos allgomoino Hautvergiftung 
erzeugen. Arbeiter, welche den Benzinkohlenwasserstoffe onthaltondon Dampf 
in Petroleumgruben, Petroleumbottichen usw. einatmen, werden bowufitlos und 
asphyktiseh. Die Pupillen werden eng, der Puis kaum fiihlbar, Hasten und Wiii-gon 
und als Naehkrankheit Lungenentzundung konnen auftreten, nach haufigor Jiin- 
atmung auch der Tod. Reine Benzindampfe, besonders Pentan, bewirken Bewul.it- 
losigkeit, Atemstorung, Erbreehen usw. In fliissiger Form eingefiihrt, erzeugnn 
12 g Benzin oder 750 g Petroleum beim Mensehon den Tod. Petroleum gohfc dubei 
als solches nicht in den Harn iiber. Auf Mause wirken Benzindampfe giftig, Benzol 
todlich 2 . Aueh Menschen konnen infolge Einatmens von Benzoldampfen sterben 3 ; 
die Dampfe werden in den Luftwegen bei Menschen fast vollkommon resorbiert 4 . 
Nach Lehmann ist Rohbenzol giftiger als Handelsbenzol, dieses wioder gif tiger 
als Reinbenzol. 

Hautvergiftung duroh Petroleumprodukte. Bei Arbeitom, die an 
Petroleumpumpen besehaftigt sind, entstehen Akne in alien Stadien, Knotchon, 
Eiterblasen, Beulen usw. Die giftige Einwirkung von Benzin und Benzol auf die 
Haut verursacht auch die Hauterkrankungen im Buchdruekgewerbe 5 . Dioso 
Ersoheinungen treten bei Benutzung von reinem Terpentinol oder raffiniortem 
Petroleum zum Waschen und Reinigen der Platten und Typen nicht oder iiur sehr 
selten auf, die Verwendung benzin- und benzolhaltiger Terpontinolersalzmittol 
dagegen bewirkt starke Rotung und Spannung der Haut, Abheben in Blnseri, 
also Erscheinungen einer Verbrennung ersten Grades, im spateron Stadium Ab- 
schiirfungen und RiSbildungen der Haut, das Bild des typischen artefiziellen 
Ekzems. 

Nach Hoffmann (1. c.) und Mitteilungen aus der Praxis konnen aueh un- 
gentlgend gereinigte, Kreosot enthaltende Ole aus Braunkohlentcer hautreizend 
wirken und die sog. Paraffinkratze hervorrufen. Solehe Ole konnen auch Roizungm 
der Augen, der Nasensehleimhaut usw. bewirken. Bei mohreren, in dersolbon 
Asphaltkocherei beschaftigten Arbeitern trat nach kurzer Zeit aknoartige Kr- 
krankung der Haut des ganzen Korpers auf. 

Hochsiedende, nicht sorgfaltig gereinigte Ole bewirken, per os eingofuhrt, 
Magenschmerzen, Erbreehen usw. 6 . Das zum Brotbaeken benutzto minoi-alolhultigo 
sog. Brotol soil in zahlreiohen Fallen gesundheitsschadlich gewirkt habon. Graei'o 
hat dagegen helles Paraffinol zum Sehlupfrigmachen von Salat ohne Boschwerdon 
benutzt. Mineralol wurde friiher zum Verschneiden von Olivonol fiir Konsorvon- 
sardinen viel benutzt; Gas- und Solarol, duroh besonderen RaffinationsprozoB 
wasserhell und geschmacklos gemacht, wurden friiher fiir diesen Zweck von RuBland 



1 Rost: Ztschr. angew. Chem. 29, 89 (1916). 

s H. Wolff: Carbid u. Acetylen 1911, 273. 

8 Leybold: Journ. Gasbel. 62, 177 (1919). 

* F. K 61s eh: Gewerbliehe Schadigungen dureh Benzol. 
. 6 Zellner u. Wolff: Ztschr. Hyg., Infekt.-Krankh. 75, 69 (1913). 

6 Nach Klostermann u. Seholta: Ztsehr. XJnters. Nahr.- u. GenuBmittel 32, 
353 (1916), haben mit Mineralol zubereitete Bratheringe erhebliche Gesundheits- 
storungen verursacht.. Ahnliehe Beobachtungen bei mit 50% Mineralol (hell- 
braun, fast geruehlos) angemaohten Bratheringen machte Keller (schwere Ver- 
dauungsstorungen ohne Fieber). 
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exportiert 1 . Unreines Paraffinol, zur Suspension von Medikamenten fur Injektionen 
benutzt, verursachte sehr schmerzhafte Kjankheitserscheinungen 2 . Fur intra- 
venose Einspritzungen ist nur ganz reines, absolut geruehloses Paraffinol zur 
Suspension zu verwenden. 

B. Benzin. 

(Bearbeitet von G. Meyerheim unter Mitwirkung von C. Walther.) 

I. Gewinnung, Zusammensetzung, Verwendung, 

Anforderungen. 

1. Gewinnung des Rohbenzins. 

Benzine, die bei der Erdolverarbeitung gewonnenen, bis hochstens 
220° C siedenden, bei gewohnlicher Temperatur flilssigen Kohlenwasser- 
stoffgernische, werden in Amerika ..naphtha" 3 oder ..gasoline" genannt, 
und zwar im allgemeinen ..petroleum naphtha" das Rohbenzin, , .gasoline" 
das gereinigte Benzin, insbesondere das Motorenbenzin. In England sind 
fur Benzin die Ausdriicke , .gasoline", ,, spirit", aueh , .petrol" ilblich, in 
Frankreieh der Ausdruck , .essence". 

Benzin im engeren Sinne („Straight-run-Bsnzin") wird aus dem Roh-Erdol 
durch Abdestillieren der niedrigsiedenden Anteile (Toppen oder Skimmen) ge- 
wonnen. Aus den Naturgasen, welche als Begleiter des Erdols odor fiir sich aus 
Bohrlochern oft in ungeheuren Mengen ausstromen, erhalt man das ,, Gasbenzin" 4 
(natural gasoline oder casinghead gasoline, Rohrkopf benzin) durch Komprimieren 
und Abkuhlen oder durch Absorbieren mit festen Absorptionsmitteln, wie aktive 
Kohle und Silicagel, oder Absorbieren dureh Flussigkeiten, insbesondere holier 
siedende Erdolfraktionen. ,,Crackbenzine" oder Spaltbenzine werden dureh Zer- 
setzung (Cracken) von Boh-Erd61en oder hochsiedenden Destillationsriickstanden, 
vorzugsweise aber von mittleren Fraktionen, den Leucht- und Gasolen, erhalten 5 . 
Die Spaltung erfolgt bei hoheren Temperaturon entweder unter gewohnlichem 
bzw. schwach erhohtem oder etwas vermindertem Druck in der Dampfphase 
(Temperatur oft liber 600° C, Reaktionszeit z. B. 2 sec, Verfahren von Leamon, 
der Gyro Process Co., der Pure Oil Co.) oder teils in iltissiger und teils in der 
Dampfphase, wobei die Ole im allgemeinen in Heizrbhren auf Spalttemperatur 
erhitzt und dann unter hoheren Drucken (etwa 20 — 50 at) langere Zeit (z. B. 
30 min) bei etwa 400 — 500° C in einem ReaktionsgefaB gehalten werden (Dubbs-, 
Cross-, Tube and Tank-, Holmes-Manley-, Black-, Isom-, Jenkins- 
Verfahren) oder endlich in flussiger Phase bei hohem Druck nur in Rohren (Winkler - 
Koch-, Carburolverfahren). Ferner kann die Spaltung durch die Einwirkung 
von Aluminiumchlorid bei hoheren Temperaturen bewirkt werden (McAfee- 
Verfahren). Im Jahre 1930 waren 52% aller Benzine Straight-run-Produkte, 37% 
Crackbenzine und 1 1 % Gasbenzine. 

In neuester Zeit werden aus Erdol bzw. Erdolfraktionen und unter Mitver- 
arbeitung von Braunkohlenteeren durch spaltende Hydrierung 6 bei hoherer 

1 G. Spiefl: Bitumen 16, 5 (1918). 

2 0. Miiller: Dtsch. med. Wchschr. 45, 46 (1919). 

3 Mit ..Naphtha" wird in RuBland das Roh-Erdol bezeiehnet. 

* In der Braunkohlenindustrie bezeiehnet man analog mit ..Gasbenzin" die 
aus den Schwelgasen dureh Waschen mit Paraffinol gewinnbaren, leicht fltichtigen, 
aber doch wesentlieh holier als Naturgasbenzin siedenden Anteile. 

6 Neuere zusammenfassende Literatur: M. Naphtali: Leichte Kohlenwasser- 
stoffole. Berlin 1928; E. Sedlaczek: Die Crackverfahren. Berlin 1929; E. Berl: 
Petroleum 26, 1027, 1057 (1930); Sachanenu. Tilicheyev: vgl. S. 169, FuBn. 1. 

« M. Naphtali.- 1. c; D. G. Skinner: Fuel 10, 109 (1931). P. J. Byrne jr., 
E. J. Gohr u. R. T. Haslam: Nat. Petr. News 24, Nr. 40, 27 (1932); G. Reid: 
Refiner natur. Gasoline Manufacturer 11, 449 (1932). 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Anil. 12 
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Temperatur und hohem Wasserstoffdruck (etwa 200 at) iind in Gogemvart von 
Katalysatoren, insbesondere molybd&nhaltigen, „Hydrierungsbcnzme" (Louna- 
Benzin der I. G. Farbenindustrie) gewonnen i. Die Verfahren zur Syntheso von 
Benzinen und Olen durch Hydrierung von Kohlenoxyd bei niederon Drue ken - 
werden noch nicht groBtechniscb. durchgefuhrt. 

AuBer aus Erdol werden Benzine auch aus Sehieferol und Braunkohlentooren 
gewonnen (S. 484 u. 547). Die Herstellung von Urteeren aus Steinkohle ist da- 
gegen als unrationell wieder eingestellt worden und damifc auch die Uownuumg 
von Benzinen aus ihnen. 

2. Raffination. 

Zur Entfernung farbender oder leiolit verharzender Bcstandteile sowic 
von Sehwefelverbindungen wurdon die Benzine, fruher allgomein mit 
konz. Schwefelsaure und ansehlieBend mit Alkalilosiuigo.n raffinicrt, uni 
dann redestilliert zu werden. In neuerer Zeit sind e.ino gauze Anzahl von 
anderen Eaffinationsmitteln in Aufnahme gekommen, welche nieht — wie 
die konz. Schwefelsaure — die fur die Verwendung des Benzins als Motor - 
treibmittel wichtigen einfaeh ungesiittigten Kohleirwasserstoffe angreii'eii. 
Solche Raffinationsmittel sind Bleicherden, Silicagol, Hypochlorite, Plumbite 
(sog. Dolrtor-Losung), Cklorzink s und verdunnte Schwefelsaure. Die. Bo- 
handhmg der Benzine mit diesen Mitteln erfolgt teilweise niulit mehr in 
fliissiger, sondern in der Dampfphase. 

Aueh durch eine raffinierende Hydrierung, d. h. durch eine Bohandlving bei 
hoheren Temperatui'en und Drucken mit Wasserstoff in Gegonwai-t von schuefol- 
unempfindlichen Katalysatoren bei so kurzer Reaktionszeit, daB koine wesontlidie 
Spaltung eintritt, kann eine Entschwefelung der Benzine und gegebenonfalls audi 
eine XJmwandlung gesattigter aliphatiscber Kohlenwasserstoffo in imgesiittigte 
und aromatische Kohlenwasserstoffe erreicht werden*. 



3. Zusammensetzung der Benzine. 

Das Gasbenzin besteht fast aussoklieBlich aus niedrigsicdenden ge- 
sattigten aliphatischen Kohlenwasserstof f en ; es enthalt gewolmlich nur 
gerrnge Mengen Propan, in der Hauptsache die naohst hoheren Homologcn 
desselben. 

Die Straight- run- Benzine enthalten im allgomein en gesattigte. 
Kohlenwasserstoffe, und zwar je nach der Herkunft der Eoliolc haupt- 
sachlich Paraffin- oder Naphthenkohlenwasserstoffe mit 6 — 12 C-Atomen 
neben meistens kleinen, bei rnanehen Benzinen (z. B. aus Ruinanien und 
besonders Borneo) aber auch erheblicheren Mengen aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe, wie Benzol, Toluol und Xylole. 

Die Zusammensetzung der Craekbenzine und auch der Hydrierungsbonzino 
ist abhangig von dem Druck, der Temperatur und dem Katalysator, die boi ihrer 
Herstellung angewandt wurden. So bewirkt beim Spalten in gemisohtor l'haso 
eine Erhohung des D rucks eine Zunahme der gesattigten Kohlenwasserstoffe 
und allgemein beim Spalten und Hydrieren eine Erhohung der Temperatur 

1 In neuester Zeit sind aueh die Arbeiten von der I. G. Farbenindustrie wiodor 
aufgenommen worden, um durch Hydrierung von Kohlen direkt zu Bonzin zu 
gelangen. 

2 F. Fischer u. H. Tropseh: Brennstoff-Chem. 11, 489 (1930). 

3 A. Lachman: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 10, Nr. 11, 72 (1931). 
Gini-Verfahren, Erdol u. Teer 8, 23 (1932). 

* C. Walther: ebenda 7, 352 (1931). 
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erne Zunahme der ungesattigten und aromatisehen Kohlenwasserstoffe, so daB 
die durch Dampfphasenspaltung erhaltenen Benzine reich an ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen sind. Bei Verlangerung der Reaktionszeit, zumal bei hohen Tempera- 
turen, wird eine groBere Menge niedrigsiedender und auch gasformiger Produkte 
erhalten. 

Der Schwefelgehalt der rohen Straight-run-Benzine sckwankt je nach 
der Herkunft der Rohole. Die rohen Crackbenzine weisen oft einen weit 
hoheren Schwefelgehalt auf, was auf den meist hohen Schwefelgehalt der 
zur Spaltung benutzten hQhersiedenden Ole zuruckzufuhren ist. Durch 
die Raffination wird der Schwefelgehalt der Benzine bis auf einen fur ihre 
Verwendung zutraglichen Betrag herabgesetzt. 

Der namentlich in Craokbenzinen infolge der Einwirkung des Luftsauer- 
stoffs auf die ungesattigten Kohlenwasserstoffe eintretenden Gelbfarbung 
der Benzine und Abscheidung von harzartigen Stoffen (gum) sucht man 
durch die Zugabe geringer Mengen (z. B. 0,05 %) von Antioxydationsmitteln 
wie Anthraoen, Phenantbren, Naphthalin, Phenol, Kresol, Guajacol, aro- 
matisehen Amino- und Nitroverbindungen, Harnstoff, Pkenylhydrazin, Brucin, 
Nieotin u. a. x zu begegnen. 

Zur Verdeckung der gelbliehen Farbe der Crackbenzine, aueh zur Kennzeichming 
einiger Benzinmarken, werden von vielen Firmen in Amerika geringe Mengen 
Farbstoffe zugesetzt 2 . In Deutschland wird die kunstliche Farbung nur benutzt, 
um bestimmte Benzinmisohungen mit anderen Stoffen zu kennzeichnen. So ist 
z. B. das Benzin-Benzolgemisch „Aral" des Benzolverbandes (B.V.) blau gefarbt, 
das gleiche Gemisch „Esso" der Deutseh - Amerikanischen - Petroleumgesellschaf t 
(D.A.P.G.) rosa, das Benzin-Alkoholgemisch ,,Monopolin" der Reichskraftsprit- 
Gesellschaft (R.K.S.) grtin, wahrend in Amerika das Tetraathylblei enthaltende 
,,Ethylgasoline" rot gefarbt sein muB. 



4. Verwendung. Einteilung der Benzinfabrikate. 

Deutsche und englische Raffinerien stellen aus der Benzinfraktion des 
Erdols folgonde Produkte her 3 : 

Petrol&ther, D.A.B. 6., d 20 = 0,645—0,655, zwischen 40 und 60° siedend. 

Gasolin, zwischen 30 und 70 bzw. 80° siedend. 

Petroleumbenzin,D.A.B. 6. ( Wundbenzin) , d 20 = 0,661—0,681, zumindestens 
80% zwisehen 50 und 75° siedend. 

Wetterlampenbenzin, zwischen 60 und 140° siedend. 

Extraktionsbenzin, 60 — 100° zur Herstellung von Gummilosungen, 01- 
saatenextraktion, 80 — 100° zur Knoehen- und Rohwolleextraktion, 90 — 130° und 
100 — 125° zur Herstellung von Kautschuklosungen, 100 — 140° wie vorher und zu 
Reinigungszwecken. 

Waschbenzin, meist zwischen 100 und 150° siedend. 

Motorenbenzin (Fahrbenzin fur Automobil-, Flugzeug- und Luftsehiff- 
motoren), d zo < 0,780, nach der deutschen Betriebsstoffkonvention unterschieden als 

Leichtbenzin, bis 100° > 60%, bis 170° > 90% Destillat, 

Mittelbenzin, bis 100° < 60%, aber > 10% Destillat, 

Sehwerbenzin, bis 100° < 10% Destillat. 

Testbenzin, meist zwischen 130 und 200°, hochstens bis 215° siedend, Abel - 
Test (s. S. 58) tlber + 21°, zur Verwendung als Losungsrnittel in der Lack- und 
Farbenfabrikation, sowie zur Wachstuch- und Kunstlederherstellung. 

1 Egloff, Faragher u. Morrell: Oil Gas Journ. 28, Nr. 29, 116, 257 (1929); 
C. Walther: Erdol u. Teer 7, 400 (1931). 

2 Egloff u. Morrell: Oil Gas Journ. 29, Nr. 42, 133 (1931). 

3 Privatmitt. von Dr. W. Manasse. 

12* 



180 Benzin. 

Fiir den Siedeverlauf von Automobilbenzin (Grenzen gowohnlich 50 — 200°; 
Siedebeginn zwisehen 30 und 70°), Fliegerbenzin sowie fur Benzin andorer Ver- 
wendtmgszwecke bestehen genaue Vorschriften der Vei'braucher in den versehiodenen 
Landern (s. Tabelle 41 f., S. 184). Als safety fuel bezeichnet man in Amerika ein 
als Fliegerkraftstoff verwendetes, durch katalytische Hochdruckhydrierung her- 
gestelltes Sehwerbenzin, das in der Hauptsache hydroaromatische Kohlenwnsser- 
stoffe enthalt (Siedegrenzen 140 — 190°, Flammpunkt 42°) und klopffester ist als 
die normalen deutsohen Kraftstoffe; man benutzt es mit einer dosieronden Kin. 
spritzpumpe statt eines Vergasers x . 

5. Allgemeine Anforderungeu an Kraftstoffe fur 
Explosionsmotoren. 

Die Verbrennung im Automobilmotor bildet heute die weitaus wi obligate 
Verwendung des Benzins. Es sollen deshalb hier diejenigen KigeiiKchaften 
behandelt werden, von welohen die groBere odor geringere Eignung eines 
Benzins als Motortreibstoff abhangig ist. Da ferner Automobilbenzin viel- 
fach in Misohung mit anderen Kraftstoffen (Benzol, Alkoliol u. dgl., gelegent- 
lich. auch Aceton, Atlier, Petroleum, Teerol) benutzt wird, .sind auch diese 
Stoffe mit zu beriieksichtigen. 

a) Heizwert. Die treibende Energie wird von der Verbrennung des 
Kraftstoffes geliefert. Daher ist I'tir die von der Masehine geleistete Arbeit, 
zunachst der Energiegehalt, d. h. der (untere) Heizwert (s. ,S. 79) den 
Treibstoffes maBgebend. Dieser Wert (Benzin 10200-10600 eal/g. Crack - 
benzin 10210, Petroleum etwa 10550, Benzol 9630) ist noch nm die 
Verdampfungswarme des flussigen Brennstoffes bei konstantem Volumen 
zu erL.6h.en, da die Heizwertbestimmung mit dem flussigew BreiniRtol'f ans- 
gefuhrt wird, wahrend dieser vor seiner Verbrennung im Motor sclion ver- 
gast ist 2 . Diese Verdampfungswarmen betragen bei Benzin und Benzol 
60-90, bei Spiritus dagegen 190 cal/g (vgl. S. 192, Tabelle 51). 

Durch den Heizwert des Kraftstoffes selbst wird aber nur die in ihm outhaltono 
Energiemenge bzw. die hieraus (bei idealer Ausnutzung) zu gewinnende Gesamt- 
arbeit bestimmt, nicht aber die Leistung des Motors, d. h. die in der Zeitoinheit 
geleistete Arbeit. Diese hangt vielmehr vom „Gemisch-Heizwert" ab, d. h. dem 
Heizwert des Kraftstoff-Luftgemisebes (pro Liter) in der Zusammensetzung, bei 
weleher vollstandige Verbrennung erzielt wird; denn diese Mischung bildet das 
eigentliehe Treibmittel, von welchem der Motor ein seinem Zylinderinhalt (genauer 
dem Hubvolumen) entspreohendes Volumen (bei 65—130°, d. h. der Temperatur 
am Ende des Saughubes) ansaugt 3 . Diese Gemisoh-Heizwerto (bezogon auf Gas 
von 0° und 760 mm) zeigen nun bei verschiedenen Kraftstoffen sehr viel kloinore 
Unterschiede als die Heizwerte der reinen Kraftstoffe selbst; z. B. hat Straight- 
run-Benzin 406—410 mkg/1 (0,95—0,96 keal/1), Craekbenzin 418, Petroleum 414, 
Benzol 401,5, Alkohol (98,5%) 400, dgl. 95% 395,8 mkg/1 (0,93 keal/1). Dieser woit- 
gehende Ausgleieh kommt daher, daB z. B. der an sioh energieannere Alkohol 
wemger Luft zur Verbrennung braucht, als das energiereiehere Bonzin; das 
theoretiseh riohtig zusammengesetzte Gasgemiseh enthalt also bei Alkohol mehr 
BrennstoH als bei Benzin. Der Verbrauoh an Alkohol ist uaturlich entsprechond 
grower als der Benzinverbraueh. 

Da somit durch die Verschiedenheit des Luftbedarfs alle Kraftstoffe praktiseh 
fast gleiebe Gemiseh-Heizwerte ergeben, ist fur die Motorleistung der Heizwert 
des Kraftstoffes ohne Belang. 

1 ¥a. Ostwald: Automobilteehn. Ztschr. 35, 557 (1932). 

2 Ricardo: Sohnellaufende Verbrennungsmaschinen, S. 19. Berlin- Julius 
Springer 1926. 

3 Ricardo: 1. c. 
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Der Heizwert stellt noch aus folgenden Grilnden nur eirten Naherungswert 
fiir die gewinnbare mechanische Energie dar: erstens bezieht er sich auf die voll- 
standige Verbrennung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs zu C0 2 und H 2 0, wahrend 
im Motor je nach Temperatur, Sauerstoffmenge und sonstigen Umstanden stets 
groBere oder kleinere Mengen CO, H 2 und selbst unverbrannter Treibstoff in den 
Auspuffgasen auftretenl; zweitens kann die bei der "Verbrennung entwiekelte 
Energie, abgesehen von den eigentlichen „Verlusten" durch Warmeleitung und 
-strahlung sowie dureh Reibung, naeh den Gesetzen der Thermodynamik stets 
nur zu einem gewissen Bmchteil (je nach dem thermischen Wirkungsgrad der 
Masehine etwa 15 — 45% ) 2 in mechanische Arbeit umgewandelt werden. 

Die Vollstandigkeit der Verbrennung hangt hauptsachlich von der 
gegenseitigen Anpassung des Brennstoffs und der Motorkonstruktion, insbesondere 
der Vergaserstellung, ab. Unvollstandige Verbrennung infolge zu reichlicher 
Betriebsstoffzufuhr (zu „fetter" Vergaserstellung) bzw. zu geringer Luftzufuhr 
ist an der dunklen Earbe und dem Geruch der Auspuffgase nach unverbrauchtem 
Treibstoff zu erkennen. Ungenugende Brennstoffzufuhr (zu groBer LuftiiberschuB, 
„mageres" Gemisch) hat haufiges Aussetzen der Zlindung, dagegen Explosionen 
im Schalldampfer und im Auspuffrohr zur Folge. 

b) Siedeverhalten. Wichtig fiir die gleichmaBige und vollstandige, riick- 
standsfreie Verbrennung ist ferner eine gute Vergasung des Benzins, die von seiner 
Siedekurve bestimmt wird. Die diesbeziiglichen Anforderungen s. S. 193. 

c) Kompressionsf estigkeit (Klopff estigkeit, Antiklopf mittel). Der 
thermische Wirkungsgrad des Motors hangt u. a. von der Kompression des 
zur Verbrennung gelangenden Brennstoffgas-Luftgemisches ab; z. B. laBt sich 
durch Erhohung der Kompression von 1 : 4 auf 1 : 6 bei demselben Motor und der 
gleichen Brennstoffmenge die Arbeitsleistung um etwa 20% steigern, bzw. bei 
gleiehbleibender Leistung eine entsprechende Betriebsstoffersparnis erzielen. Bei 
weiterer Erhohung der Kompression nimmt die Leistungssteigerung allerdings 
immer langsamer zu, z. B. beim Ubergang von 6- zu 7facher Kompression um 
5,5%, von 7- zu 8facher Kompression um 4,5%. Zur besseren Ausnutzung der 
chemischen Energie der Treibstoffe wurde daher das Kompressionsverhaltnis bei 
Neukonstruktionen von Motoren standig erhoht :i ; zur Zeit betragt es bei deutschen 
Wagen meist etwa 1 : 5,5 bis 1 : 6. 

Durcli die hohere Kompression werden aber bei vielen Kraftstoffen 
Storungen in der regelmaBigen Verbrennung hervorgerufen, namlich die 
sog. ,,Klopferscheinungon". Zumal bei Vollgas und bei mafiig holier 
Drehzahl sind zunachst hellklingende Fremdgerausche (Klingeln, pinking) 
neben den regelmaBigen Maschinengerauschen zu vernehmen, die, wenn 
unter anderem nicht die Ziindung zuriickgenommen wird, in „Klopfen" 
und ,,Stampfen" (knocking) iibergehen. Diese Erscheinungen, deren Wesen 
noeli nicht vollig geklart ist, bewirken eine bedeutende Verschlechterung 
der motorischen Leistung, Mehrverbrauch an Betriebsstoff und unter Um- 
standen Zerstorung von Maschinenteilen. 

Die hochste Kompression, bei der ein Treibstoff klopffrei verbrennt, 
seine „ Kompressionsf estigkeit", ist, abgesehen von dem EinfluB der Eigen- 
arten des Motors (S. 224), je nach. seiner chemischen Zusammensetzung sehr 
verschieden, z. B. beginnt gewohnliches Straight-run-Benzin etwa bei 
5facher, Benzol sowie Spiritus erst bei etwa lOfacher Kompression zu klopfen, 
■wahrend Methanol schon bei 6facher Verdichtung Klopfersoheinungen zeigt. 

1 Quantitative Bildung von C0 2 und H 2 ist wegen der merklichen thermischen 
Dissoziation dieser Stoffe bei den imZylinder wahrend der Verbrennung herrschenden 
Temperaturen von 1600 — 2400 ° nicht moglich. Vgl. hierzuTerres, Engler-HSfer: 
1. AufL, Bd. 4, S. 537; Rieardo: Sehnellaufende Verbrennungsmaschinen,^S. 59. 

2 Wa. Ostwald: „Kraftstoffe" im Automobilteehnisehen Handbueh, 13. Aufl. 
Berlin: M. Krayn 1931. 

3 Uber die Wirtschaftliehkeit der Verwendung von Motoren mit hoherer 
Kompression s. Bandte: Erdol u. Teer 4, 416 (1928). 
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Uber das Wesen und die Ursaolieii der Klopfvorgange sowio fiber die. 
Mittel zu ihrer Beseitigung bzw. Einschrankung 1 liegen zahlreiohe oxperi- 
mentelle und theoretische Arbeiten vor, welcho zwar die Erschoinungon 
noch nicht vollstandig erklaren, aber dooh schon einen gcwisson E in Mick 
gestatten. 

Das Klopfen beruht zumTeil darauf, daB die Verbrennung des Kraftstoffdampfos 
im Zylinder bereits beginnt, bevor die durch die Ztindkerze ausgelosto Verbrennungs- 
welle den Zylinder durcheilt, es steht also in Bezielmng zum Selbstentziindungs- 
punkt (s. S. 67) des Kraf tstof f es ; je hoher sein Selbstentziindungspunkt (unter 
Druck) liegt, um so geringer ist seine Neigung zum Klopfen. Ferncr erkliirto man '- 
das Klopfen durch die Bildung von Peroxyden, die meist eine niodrigero Vorpuff ungs- 
temperatur haben als das ubrige Kraftstoffgemisch und als Initialziindor wirken. 
Durch oszillographische Messungen wurde festgestollt, daB bei klopffroier Ver- 
brennung eine seharfbegrenzte Flammenfront die unmittelbar unter ihr liogonden 
Gemischteile zur Entflammung bringt, wahrend beim Klopfen die Entzi'mdung 
des Gemisehrestes an vielen Stellen gleichzeitig orfolgt 3 . 

Zwisehen der Kompressionsfestigkeit und der chemischon Natur der Troib- 
stoffe bestehen folgende allgemeine Beziehungen 4 : 

Die Klopffestigkeit nimmt bei den gesattigten und ungesattigten Paraffin - 
kohlenwasserstoffen mit unverzweigter Kette mit steigendom Mol.-Gew. und 
steigendem Siedepunkt ab (bei Hydrierungsbenzinen ist dies nicht immor der 
Fall). Bei den gesattigten und ungesattigten Paraffinkohlenwassorstoffon mit 
verzweigter Kette nimmt dagegen die Klopffestigkeit mit der Anzahl dor im 
Molekul enthaltenen Methylgruppen zu. Auch steigt sie, je zusammengoballter 
(zentralisierter) die Methylgruppen im Molekul angeordnet sind und das Molekul 
gebaut ist. Infolgedessen zeigt das Isooetan (2,2,4-Trimethyl-pontnn) otwa die, 
gleiche Klopffestigkeit wie aromatische Kohlenwasserstoffe. Diese weison im 
allgemeinen eine hdhere Klopffestigkeit auf als Paraffinkohlenwasserstoffe. Die 
Seitenketten steigern die Klopffestigkeit bei den Aromaten erheblich, und zwar 
ubt die Methylgruppe eine starkere Wirkung aus als die Hydroxylgruppe und diese 
wieder eine starkere als die Aminogruppe. Sind Athylgruppen oder mehrero Seiten- 
ketten im Molekul enthalten, so tritt durch sie nicht immer eine weitere Steigorung 
der Klopffestigkeit ein. Die Naphthenkohlenwasserstoffe endlich sind nieht so 
klopffeat wie die Aromaten, aber im allgemeinen klopf fester als die Paraffinkohlen- 
wasserstoffe. Auch ist der EinfluB der Seitenketten bei ihnen nicht so stark wie 
bei den Aromaten. Infolge seines teilweise ungesattigten Charakters ist Crack- 
benzin klopffester als Straight-run-Benzin, auch Naturgasbenzin ist klopffostor als 
Straight-run-Benzin aus demselben Bohrloch. Durch Hydrierung hoehsiedender 
Erdolfraktionen oder von Pohol erhalt man klopffeste Benzine, die dirokt oder 
zur Aufbesserung weniger klopffester Straight-run-Benzine Verwendung finden. 

Die Kompressionsfestigkeit leicht klopfender Treibstoffo laBt sick durch 
Zumisokung klopffester Brennstoffe erhohen. Am gebraucklicb.st.en ist es, 
klopf ende Benzine, je naeh dem Grade ihrer eigenen Kompressionsfestigkeit 

1 Rieardo: Schnellaufende Verbrennungsmaschinen. Berlin 1926; What- 
mough: The Automobil Engineer 1927; Wa. Ostwald: Automobiltechnisehes 
Handbuoh, 13. Aufl., S. 178f. Berlin: M. Krayn 1931; Withrow u. Boyd: 
Ind. engin. Chem. 23, 539 (1931); Lorenzen: Ztschr. angew. Chem. 44, 130 (1931); 
Berl u. Winnacker: Ztschr. physikal. Chem. (A) 139, 453 (1928); (A) 145, 161 
(1929); '(A) 148, 36, 261 (1930). 

2 J. Tausz u. F. Sehulte: tJber Zttndpunkt und Verbrennungsvorgango im 
Dieselmotor, S. 27. Halle 1924. 

3 K. Schnauffer: Ztschr. Ver. Dtseh. Ing. 75, 455 (1931); M. Aubort u. 
E. Duchene: Compt. rend. Acad. Sciences 192, 1633 (1931). 

* Edgar, Pope u. Dykstra: Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1875, 2203, 2213 
(1929); Boyd: Oil Gas Journ. 29, Nr. 42, 147 (1931); Lovell, Campbell u. Boyd: 
Ind. engin. Chem. 23, 555 (1931); A. W. Schmidt: Petroleum 27, 453 (1931); 
Haslam u. Bauer: Oil Gas Journ. 29, Nr. 37, 34, 165 (1931); Refiner natur. 
Gasoline Manufacturer 10, Nr. 2, 110 (1931). 
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und der erstrebten Verbesserung, mit 30—60% Motorenbenzol 1 (Miscbung 
von Benzol und Toluol nebst wenig Xylol) zu versetzen. Reinbenzol ist 
als Treibstoff nicbt geeignet, da es, abgesehen von seinem boheren Preis, zu 
boben Erstarrungspunkt aufweist, wabrend 90er Handelsbenzol ebenso wie 
Eeinbenzol zur BuBbildung neigt und erst der Typ BV-Motorenbenzol wegen 
des boberen Wasserstoffgebaltes im Motor einwandfrei verbrennt. Auob 
die aromatenreicben Edeleanu-Extrakte aus bobersiedenden Erdolfraktionen, 
besonders aus persiscbem Leucbtol, werden als klopffeste Zusatze zu 
Straigbt-run-Benzinen benutzt. 

Eine Erbobung der Kompressionsfestigkeit erzielt man aucb durob Er- 
bobung der Eluchtigkeit, was in Amerika durob Zusatz von G-asbenzin 
(Siedeende 100 — 120°) erfolgt s . Hierdurob erzielt man leiebtos Starten 
aucb bei niedrigen AuBentemperaturen. Duroh Zugabe von Gasbenzin kann 
man bei riobtiger Miscbung mit dem Siedeende bis 220 ° heraufgeben. Ein 
Leistungsabfall tritt nacb amerikaniscben Untersuobungen bei Gasbenzin - 
zusatz bis zu 50 % nicbt ein, jedoob ist ein zu groBer Gebalt an Gasbenzin 
zu vermeiden, da er durob Dampfblasenbildung (vapor lock) in der An- 
saugleitung oder im Vergaser zu Storungen der Gemiscbbildung fubren kann. 

Aucb Alkobol ist wegen seiner doppelt so boben Antiklopfwirkung wie 
Benzol als Zusatz zu Benzin gut verwendbar; nur mufi er moglicbst wasser- 
frei (absolut) sein, da sonst bei tiefen Temperaturen (besonders in boberen 
Lui'tscbicbten im Tank der Elugzeuge) Entmischung der Kraftstoffe ein- 
treten kann. 

Der KraftstoffMonopolinbestelitderzeit aus einer Miscbung von 80 Gew.- % 
Benzin und 20Gew.-% Alkobol. 

In Deutscbland sind die Kraftstoff-Firmen durcb reiebsgesetzlicbe Ver- 
ordnung vorpflicbtet, seit 1. 10. 1932 10% ibres Treibstoffumsatzes an abso- 
lutem Alkobol der Reiebsmonopolverwaltung abzunebmen. Dieser wird aber 
gewobnlieh niobt reinen Benzinen, sondern nur Benzin-Benzolgemiscben 
zugesetzt, und zwar zur Zeit in folgenden bandelsublicben Misobungen (sog. 
Dreiergemisobe) s : 

15 Gew.-% Alkohol 15 Gew.-% Alkohol 10 Gew.-% Alkohol 

35 „ Benzol 40 „ Benzol 40 „ Benzol 

50 „ Benzin 45 „ Benzin 50 „ Benzin 

Dreiergemisobe baben siob als besonders korupressionsfeste Flugzeugkrai't- 
stoffe bewabrt; der Alkobolzusatz verbindert Kondensatbildung und ver- 
bessert die Kaltebestandigkeit*. 

Die deutsoben Markenkraftstoffe vertragen in den gewobnlicben Motoren 
eine Kompression von 1 : 5,5 bis 1 : 6, obne zu klopfen, und sind damit 
dem S. 181 erwabnten in Deutscbland ublicben Kompressionsverbaltnis 
angepaflt. Der durcbsobnittlicb etwas geiingeren Kompressionsfestigkeit 
der auslandisoben Kraftstoffe kommt die deutscbe Automobilinduatrie 
dadurcb entgegen, daB sie die Motoren fur Personenwagen neuerdings 
mit einem besonders geformten Verbrennungsraum versiebt, in welcbem 
auob weniger klopffeste Kraftstoffe bei Kompressionen bis 1:6 klopf- 
frei verbrennen. 

1 Typvorschriften des Benzolverbandes s. S. 574. 

2 G. G. Brown: Amer. Petrol. Inst. 8, Nr. 6, 160 (1927). 

3 Dietrich: Automobilteehn. Ztsehr. 34, 691 (1931). 

4 Ch. Baron: Ann. Office nat. Combustibles liquides 6, 155 (1931). 
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Antiklopf mittel. Da der Zusatz von Benzol oder Alkoliol ziun Benzin 
zur Verhiitung des Klopfens ziemlich betracbtlich sein mull und diese 
Kraftstoffe dabei teurer und - auf gleiohe Q-ewichtsmengen bezogen - 
energie&rmer sind als Benzin, so bat man naoh anderen Antiklopf - 
mitteln gesuobt, welclie dieselbe Wirkung bei Anwendung kleinerer Prozent- 
satze ergeben. Geringe Mengen Jod verbesaern die Verbrennuugseigon- 
schaften der Betriebsstoffe -wesentlich, ebenso wirken Anilin, Toluidhi, 
Dimethylanilin, Xylidin und einige Verbindungen des Selens, Tellurs unci 
Bleies 1 . 

Das wirksamste Antiklopfmittel ist das in Amerika aufgefundene Tetraathylblei 
(C 2 H 5 ) 4 Pb, das in Benzinlosung als „Ethyl- Gasoline" 1923 auftauchte, abor seiner 
Giftigkeit wegen bald wieder verboten wurde, trotzdem es bereits in oiner Ver- 
dunnung von 1 : 1300 das Klopfen des Benzins vollst&ndig verhindert. Da mit 
einiger Vorsicht die Gefahren 2 des Tetraathylbleis zu vermeiden sind, ist seit, 192(5 
das Verbot in USA. wieder aufgehoben. Das Ethyl -Gasoline wird zur Untersehei- 
dung von anderen Produkten rot gefarbt (s. auch S. 179) und mit dem hautroizon- 
den Athylenbromid versetzt, um seine Verwendung als Wasch- und Roinigungsmittol 
zu verhiiten. Das zur Herstellung des Ethyl -Gasolines verwondete „Ethyl-fluid" 
hat die Zusammensetzung 3 : Tetraathylblei 54,54%, Athylenbromid 3(5,36%, Schutz- 
stoffe 9,09%, Farbstoff 0,01%. In Deutschland diente zeitweilig als Antiklopf- 
mittel das fast ungiftige Eisenpentacarbonyl Fe(CO) 6 , das aber jetzt nicht mohr 
im Handel ist. 

Nachweis von Antiklopfmitteln s. S. 215, Bestimmung der Klopffestigkcit 
■ S. 222. 

d) Praktische Bedeutung von spez. Gew., Stockpunkt, Scliwcfel- 
gehalt und Eiiokstandsbildung s. unter Prufungen, Absolmitt II. 

6. Lieferbedingungen fiir Benzine. 

Bei Flugmotoren-Kraf tstoff en unterseheidet der deutseho Luftfahrzeug- 
ausschuB* fiir die versehiedenen Motortypen 4 Kraftstoff grade : a, etwa ent- 
sprechend rumanischem Leiehtbenzin; b, dgl. -f- 20 Vol.-% Motorenbenzol; c, dgl. 
+ 40 Vol.-% Motorenbenzol; d (fiir Sonderzwecke), dgl. + 60Vol.-% Motorenbenzol. 

Tabelle 41. Deutsche Anf orderungen an Flugmotoren-Kraf tstof f e. 





is 

o 


Siedeanalyse naoh S. 194 


ftd.« 


SI 


a 03 


S 
/o 




Grad 


mind. Vol.-% bis 


■8! 


Korrosione- 




SO" 


100" 


ISO" 





b 
c 
d 


65 
73 
80 
87 


5 


50 


90 


nieht 
iiber 
190° 


unter 
0,5 at 
bei 38" 


unter 
—30° 


nioht 
iiber 
lOmg 
Ruck- 
stand 


unter 
0,3 


mit Al genie- 
tetes Cu, ina 
Kraftstoff 3 h 
auf 50° er- 
hitzt: keine 
Verfarbung. 



1 Wa. Ostwald: Auto-Technik 15, Nr. 4, 5; Nr. 7, 7 (1926); Moureu, 
Dufraisse u. Chaux: Chim. et Ind. 17, 531 (1927); Heinze: Petroleum 23, 
693 (1927); E.Endo: Journ. Fuel Soc. Japan 11, 53 (1932); C. 1932, II, 955. 

2 Surgeon, Generals Committee: Ind. engin. Chem. 18, 193 (1926); 
United States Public Health Service: Oil Gas Journ. 24, Nr. 43, 112 (1926); 
L. Schwarz: Ztsehr. angew. Chem. 39, 504 (1926); Midgley: Ind. engin. Chem. 
17, 827 (1925); Kiemstedt: Auto-Technik 17, Nr. 9, 9 (1928); Francis, Dixon 
u. Heppl: Final Report of the Departmental Committee on Ethyl-Gasoline. 
Ministry of Health, Great Britain, 1930. 

a Auto-Technik 17, Nr 11, 6 (1928). 

* Im September 1932 angenommene Fassung. 
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Tabelle 42. Russische Normen fur Benzin. 
Aufgestellt von dem Naphtha -Syndikat der USSR, in Moskau 1932. 
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Tabelle 43. Lieferbedingungen filr polnisohe Benzine. 
Normen der Mineralolsektion der polnischen Normalisierungskommission 1927 1 . 
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Tabelle 44. Lieferbedingungen fiir rumanisehe Benzine 3 . 
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H. Burstin: Unterauehungsmethoden der Erdolindustrie, S. 167. 
Berlin 1930. 

2 Ohne Temperaturangabe; vermutlich bei 15°. 

3 Nach Petroleum- Vademecum, 9. Aufl., Teil 1, S. 92. 1932. 
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Tabelle 47. 
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II. Priifungen. 
1. Aufiere Erscheinungen. 

Benzin muB in erster Linie klar, d. h. frei von sehwebenden Schmutz- und 
Wasserteilchen sein. Durch. das unvermeidliche „Atmen" der Stoffe bei Tempe- 
raturanderungen ist ein minimaler Gehalt an gelostem Wasser irnmer vorhanden, 
und zwar pflegt Benzol mehr Wasser zu enthalten als Benzin, auch stoigt die Los- 
lichkeit des Wassers mit der Temperatur bei Benzol starker als bei Benzin. Aus 
diesem Grunde tritt beim Mischen von klarem, mit Wasser gesattigtem Benzin und 
Benzol haufig Triibung durch ausgeschiedene Wasserteilchen ein. 

Gelegentlich linden sich in Benzinproben braunrote pulverige oder blattrige 
Medersehlage, welche aus ungemigend gereinigten eisernen Tanks oder Kossel- 
wagen herriihren; sie bestehen meist aus Eisenhydroxyd mit EinschluB verbrenn- 
licher (Kraftstoff-) Teilchen, zuweilen auch aus kohlensaurom Zink odor Blei aus 
mangelhaft verzinkten Eisenfassern oder verbleiten Auto tanks. Auf don Kraft- 
stoff-Eiltem finden sich manchmal auch Abscheidungen von schwarzem, durch 
Einwirkung von aktivem Schwefel oder korrodierenden Schwefelverbindungon 
(S. 216) auf Kupfer- und Messingteile der Kraftstoff leitungen und dos Vergasers 
entstandenem Kupfersulfur. 

Die Parbe der gereinigten Benzine ist gewohnlich wasserhell. Crackbenzine 
nehmen gelegentlich, wenn sie langer dem Licht ausgesetzt sind, einen sclwaeh 
gelblichen Ton an. Bei Straight-run-Benzinen ist die Liehtempfindlichkeit minimal, 
wahrend Crack- und Schwelbenzine nach langerer Belichtung harzig-flussige, Athyl- 
gasolin feste Abscheidungen geben. tjber kiinstliche Parbung von Kraftstoffen 
s. S. 179. Die Farbe wird in 10 cm dicker Schicht gepruft. 

Die an sich nicht bedeutenden Unterschiede im Geruch z-wischen Straight-run- 
und Crackbenzinen geben dem geubten Analytiker doch gewisse Fingerzeige. 
Benzolhaltige Treibstoffe zeigen charakteristischen Gemisehgeruoh. Auch Zusatz 
vonBenzolvorlauf ist an dessen starkem, unangenehmem Geruch zu erkennen, ebenso 
sind Braunkohlenkraftstoffe verbaltnismaBig leicht durch ihren charakteristischen 
Geruch von anderen Benzinen zu unterscheiden. 



Aufgestellt von der Techn. Mineralol-Kommission, 2. Aufl. Mailand 1928. 
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2. Spezifisehes Gewicht. 

Das spez. Gew. war friiher, als fast ausschlieBlich Benzin als Motor - 
betriebsstoff fur Automobile diente, em wichtiges Vergleichskriterium, da 
das Benzin mit dem niedrigeren spez. Grew, auch als das leichter fliichtige 
und dalier wertvollere gait; dies trifft jedoch nur fur Benzine gleicher 
Herkunft zu, nicht aber, wenn man z. B. die fast rein paraffinischen pennsyl- 
vanischen Benzine mit den bei gleicben Siedegrenzen spezifisob. schwereren, 
Aromaten entbaltenden rumanischen und indiscben Benzinen in Parallele 
setzt. Ebenso gestattet naturlich bei Crackbenzinen und Benzin-Benzol- 
misobungen das spez. Gew. keinen SchluB auf die Siedegrenzen. War 
friiber bei Benzin ein moglicbst niedriges spez. G-ew. geschatzt, so gilt jetzt 
bei gleichen Siedegrenzen das spezifisob scbwerere Benzin als wertvoller, 
da es infolge des Gehaltes an aromatiscben Kohlenwasserstoffen kompres- 
sionsfester und ausgiebiger ist. Im wesentlicben dient das spez. Gew. bei 
Benzinen beute niobt mehr als Qualitats-, sondern nur als Identitats- 
merkmal. 

Bestimmung s. S. 3. Fur Betriebszweeke geniigt meist das Spindeln. 

Wabrend bei alien Dichtebestimmungen 20° C Normaltemperatur ist, 
wird im Kraftstoffbandel haufig nocb 15° als Bezugstemperatur benutzt. 
Die beute im Handel befindlicben Automobilbenzine baben d 15 von etwa 
0,720 — 0,760, wabrend Motorenbenzol etwa 0,870—0,880 hat. 

Zur Umreebnung auf Normaltemperatur benutzt man folgende Um- 
rechnungsfaktoren 1 : 



Tabelle 48. Temperaturkoeffizienten versohiedener Benzine. 
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In Amerika benutzt man als Temperaturkoeffizienten fur Benzin 0,0004 
pro Grad Fahrenheit. Allgeinein ist die Warmeausdehming von Crack- 
benzinen und von Benzin -Benzolmisehungen groBer als diejenige von 
Straight-run -Benzinen 2 . 

Im internationalen Benzinhandel wird gewohnlieh nicht mit dem spez. 
Gew., sondern mit den vom American Petroleum Institute empfohlenen 
API-Graden 3 gereohnet. So hat man beispielsweise folgende Beziehungen 
(Umrechnungsformel s. S. 2): 



i Nach Holde: Kohlenwasaerstoffole u. Eette, 6. Aufl., S. 125, und KiBling 
(Burstin: TJntersuchungsmethoden, 1930, S. 23, 154). 

2 C. S. Cragoe u. E. E. Hill: Bur. Standards Journ. Res. 7, 1133 (1931). 

3 Amer. Bureau of Standards, Circular 57. 
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Tabelle 49. Umrechnung von 

API-Graden auf spezifiache 

Gewichte (g/1) 1 . 



Die fruher benutzten, mit dcm 

Modulus 140 statt 141,5 berecbneten 

Baume- Grade werden wie folgt in 

AP I - Grade umgereclmet : 

API-Grade = 1,010714 alto. Baume. 

Grade - 0,10714. 

3. Viscositat. 

Die Viscositat, die als Gebrauchs- 

eigenscbaft bei Benzin keine Rollc. 

spielt, wird in. USA. gclegontlicli zur 

Identifizierungbenutzt.dareincStraigbt- 

run-Benzine andere Visoositaten zeigen 

als Craokbenzine oder Benzin - Benzol - 

misoliungen. Zur Bestimmung dient in 

USA. das Saybolt- Tbermoviscometer (s. S. 229); die S. 15f. bescbrie- 

benen Capillarviseosimeter sind bei Verwendung geniigend enger Capillaren 

ebenfalk braucbbar. 
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4. Brechungsexponent. 

Bestimmung s. S. 88, Bezugstemperatur +20°C. 

Die Brecbungsindices der verschiedenen Benzinsorten liogen zwischeii 
1,37 und 1,45, also -wesentlich niedriger als boim Benzol oder anderen Aro- 
maten; dabei liegen die Refraktionen der Napbtbenkoblenwasserstol'fo 
zwiscben denen der aromatiscben und der gesattigten alipbatiscben Kohlen- 
wasserstoffe. Die Brecbungsexponenten steigen mit den Siedcgrenzen dor 
Benzinfraktionen. Bei 20° zeigen z. B. Dapolin n^ 1,419, Stellin 1,422, 
Bakubenzin 1,413, Grosny-Benzin I 1,403, Grosny-Benzin II 1,410, BV- 
Motorenbenzol 1,494. Zum Vergleicb seien nocb angefubrt: Metbylalkobol 
1,329, Itbylalkobol 1,362, Atber 1,354, Pentan 1,358, llcxan 1,375, Octan 
1,397, Aoeton 1,359, BraunkoHenkraftstoff 1,46, Reinbenzol 1,501, Toluol 
1,496, Xylol 1,496-1,505, Anilin 1,586, SolrwofelkoHenstoff 1,628. 

Bei Miscbungen liegt der Breobungsexponent gewolmlicb etwas unter 
den aus der Miscbungsregel erreobneten Zablen, so daB nur kleine Pebler 
in Prage kommen, 'wenn man das Miscbungsverbaltnis zweier Komponenten 
von bekannten Brecbungskoeffizienten aus der Refraktion der Miscbung 
berecbnet. 

5. Stockpunkt. 

Der Stockpunkt der meisten Betriebsstot'fe, mit Ausnabme des Benzols, 
liegt so tief, daJS Sckwierigkeiten in. der motoriscben Verwendung infolge 
zu boben Stookpunktes nur selteu vorkommen. Nur falls Benzol nicbt die 
fur BV-Motorenbenzol vorgescbriebenen Mengen boberer Homologen entbalt, 
kann es unter Umstanden Betriebssckwierigkeiten durcb Stocken veran- 
lassen. So verlangt die Beiebsbabn fur den Betrieb von Gleisstopfmascbmen 



R. Sohwarz: Petroleum Vademecum, 9. Aufl., Bd. 1, Tafel 16e, S. 71. 1932. 



Verdampfungsprobe. • - 191 

Benzol, das bei — 10° noch keine Krystallausscheidungen ergibt. Auch 
bei den tiefen Temperaturen hoherer Luftschichten konnen benzolhaltige 
Fliegerbenzine duroli Verstopfung der Vergaserduse Anstande verursacken. 
Die Bestimmung des Stockpunktes ist im zuvor entwasserten Betriebs- 
stoff auszufuhren , falls man unterscheiden will, ob die Krystallaus- 
scheidungen in einem Kraftstoff, der durch das „Atmen" mit gelostem 
Wasser gesattigt ist, durch Eisbildung oder durch Abscheidung festen 
Benzols verursacht sind. 

Zur Bestimmung des Stockpunktes dient das S. 49 besehriebene Reagensglas- 
verfahren unter Verwendung von Alkohol und fester Kohlensaure als Kiihlmittel. 
Bei Flugzeugmotoren sind Temperaturen bis — 40° in Betracht zu Ziehen, wobei 
Miscliungen von Benzin, Benzol und viel Toluol sieh bewahrt haben. 

Zu beobaehten sind bei der Abkiihlung zunachst Triibungen durch Abscheidung 
von Wasser infolge geringerer Losliehkeit bei tieferen Temperaturen. Bei nooh 
starkerer Abkiihlung erfolgt dann Festwerden, bei Benzinen meist erst bei sehr 
tiefen Temperaturen. 

Bei alkoholhaltigen Kraftstoffen tritt bei bestimmten Temperaturen, die vom 
Alkoholgehalt und vom Wassergehalt des Alkohols abhangig sind, Entmisehung 
in zwei Phasen ein, von denen die untere mehr Alkohol und Wasser, die obere 
mem- Benzin enthalt. Seitdem man jedoch zum Misehen mit Benzin sehr hoch- 
prozentigen Alkohol verwendet, ist diese Gefahr nieht mehr so bedeutsam. 

Die Eisflockenbildung erfolgt bei Abscheidung eines Bestandteiles eines 
Kraftstoffgemisch.es in Form von Krystallen, wie dies oben fur Benzol an- 
gefuhrt ist. 



0. Verdampfungsprobe. 

Wasch- und Extraktionsbenzine diirfen beim Verdunsten im Uhrglase 
auf schwach erhitztem Wasserbad keinen Biiekstand hinterlassen ; auf 
Papier sollen die Proben ohne Hinterlassung eines Olfleckes verdunsten. 
Diese Untersuckung gibt bei Motorenbenzin einen Anhalt fur das Vor- 
handensein eines schwerer siedenden „Petroleumschwanzes", von Naphthalin 
in Benzolen oder von Obenschmierniitteln (s. S. 214). Die friiher gelegent- 
lich aufgestellten ,,Verduastungskurven" von Benzin, zu deren Aufnahme 
man 10 com Kraftstoff auf ein gewogenes Uhrglas pipettierte und durch 
Wagen nack je 10 min oder Yah die verdunsteten Mengen ermittelte 1 , 
gestatteten keine Rueksckliisse auf die wirkliche Verdampfbarkeit des Kraft- 
stoffes im Vergaser des Motors, tfber die jetzt ublichen Ausfuhningsformen 
der Verdampfungsprobe s. G-umtest, S. 219. 

Eine die Verdunstungskurve bei 45° und 80 mm Queeksilbers&ule aufzeiehnende 
Verdunstungswaage hat Wawrziniok konstruiert 2 . 

Tabelle 50. Verdunstungszeiten in Minuten von 95% Kraftstoff bei 45° 
und 80 mm Hg-Druck (naoh Wawrziniok). 

Leuna-Benzin . 2470 
Braunkohlenkraft- 

stoff .... 2450 
Shell-Benzin . . 3750 

i Dieterich: Analyse der Kraftstoffe, 1920, S. 66, 178, 214. 

2 Wawrziniok: Automobilteehn. Ztsehr. 33, 316, 364, 478 (1930). 



Normalbenzin 


. 187 


Absoluter Alkohol 720 


Reinbenzol . . 


. 327 


Dapolin .... 2050 


BV-Benzol . . 


. 900 


Euco-Benzin . . 2550 
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7. Verdampfungswarme. 

Eur die Bemessung der Vorwarmung der Verbrennmigsluft bzw. der 
Gemisckbekeizung ist Kenntnis der Verdampfungswarme dcs Kraftstoffs 
erforderlick. Eine Masckine mit niedriger Kompression, mangelkafter Zer- 
staubung und sckleekter Vorwarmung vertragt keine Kraftstoffe mit groiier 
Verdampfungswarme, wie die alkokolkaltigen. So ergeben Benzine mit mebr 
als 25—30% Alkokolgekalt unuberwindliche Startsckwiorigkeiten. Die. Ver- 
dampfungswarmen von Benzin und Benzol betragen 80 — 90 cal/g, von Alkoliol 
220 — 2S0cal/g. 

Bestimmung s. S. 75. ]STaeh einer anderen Methode bestimmt man die totale 
Verdampfungswarme einer in einem DewargefaS befindliehen Kraftstoffmenge 
dureh Ermitthing der elektrischen Energie, welche einem in dem Kraftstoff be- 
findliehen Heizdraht aus Manganin (Temperaturkoeffizient 0,00001) zugofiihrt 
werden mu6, um 95% zur Verdampfung zu bringen 1 . 

Tabelle 51. Totale Verdampfungswarmen versehiedener Kraftstoffo 
(Anfangstemperatur 20°). 



Kraftstoff 



Totale Ver- 
dampfungs- 



cal/g 



Kraftstoff 



|Totalo Vor- 

dampfungs- 

warme 



Normalbenzin . . . 
Euco-Benzin .... 
Shell-Benzin .... 
Leuna-Benzin . . . 
Braunkohlenkraftstoff 

Reinbenzol 

Euco -Benzol .... 
BV-Benzol 



102,2 BV-Aral 143,0 

153,2 Monopolin 180,3 

161,8 Leuna-Benzin + 20% absol. 

160,0 Alkohol 175,0 

151,5 Gasol 313,6 

137,4 Dieselol 358,3 

137,8 Steinkohlenteertreibol . . . 272,0 
141,0 



Bei einigen im Benzin entkaltenen reinen Kohlenwasserstoffen wurden 
folgendereinen Verdampfungswarmen gemessen 2 : Hexan (Kp. 68°) 79,4cal/g, 
Cyclokexan (Kp. 80,9°) 87 cal/g, Heptan (Kp. 98°) 74 cal/g und Decan 
(Kp. 173°) 61 cal/g. 

LeicMer siedende Eraktionen eines Benzins besitzen eine geringere 
totale Verdampfungswarme als die hoker siedenden, da ikre Erwarmung 
bis zuin Siedepunkt weniger Warme erfordert. Die totale Verdampfungs- 
warme des reinen Benzins lafit sick als Mittelwert aus demjenigen seiner 
einzelnen Fraktionen berecknen, wahrend bei Misekstoffen die gefundenen 
Werte bedeutend kleiner sind als die aus den Verdampfungswarmen dor Kom- 
ponenten bereokneten. Nack Tabelle 51 kaben Gasol, Dieselol und Stein- 
kohlenteertreibol so koke Verdampfungswarmen, daB ikre Verwendung in 
Vergasermotoren nur moglick ist, wenn durck starke Vergaser- und Gemisck- 
beheizung die durok die Verdampfung entzogene Warme wieder zu- 
gefukrt wird, oder wenn man statt der Vergaser dosierende Einspritzpumpen 
verwendet, s. safety fuel, S. 180. 

i Wawrziniok: Automobilteehn. Ztaehr. 33, 618, 644, 694, 764 (1930). 
2 Vgl. Engler-Hofer: Das Erdol, 1. Aufl., Bd. 1, S. 155. 
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8. Oberflachenspannung. 

Wemi Benzin oder andere Kraftstoffe in dem Vergaser des Motors zer- 
staubt werden, hangt die Stabilitat des Kraftstoff-Luftgernisches aufier von 
der Verdampfungswarme (s. o.) in erster Linie von der Oberflachenspannung 
ab. Infolge des Bestrebens der Kraftstoff-Tropfchen, sich wieder zu groBeren 
Tropfen zu vereinigen, setzen Flussigkeiten mit groBer Oberflachenspannung, 
wie Benzol, der Zerstaubung in Vergasem groBere Widerstande entgegen 
als so lobe mit geringer Oberflachenspannung; bei Miscbungen kann man 
niebt die Oberflachenspannung aus denjenigen der Komponenten nach der 
Mischungsregel berechnen. Bestimmung s. S. 40. 



Tabelle 52. Oberflachenspannung y von Kraf tstoff en *. 



Krattstott 



y t>ei 18° Ayvon + lS 
dyn/om bis — 12° 



KraftstoM 



j' bei 18° Aj;von'+18 
dyn/cm bis —12" 



Normalbenzin 
Stellin . . - 
Eueo-Benzin . 
Dapolin . . . 
Alkohol . . . 



19,5 
21,0 
21,5 
22,0 



4,0 
5,0 
5,0 
3,0 



Euoo -Benzol . . 
Gaswerks-Benzol 

Gasol 

Dieselol .... 
MonopolLn . . . 



26,8 
27,0 
26,5 

27,2 
21,25 



3,45 
4,0 
3,0 
2,3 

2,75 



9. Siedeverhalten. 

Spezielle Anf orderungen an Motortreibstof fe. Die Siedeskala, 
d. h. die Angabe der Temperaturen, bis zu denen 10, 20, 30% usw. 
bei der Destination von 100 ccm ubergehen, bzw. Angabe der Destillat- 
mengen, welche bei 70, 80, 90° usw. uberdestilliert sind, bildet einen wichtigen 
LaboratoriunismaBstab i'iir die Verdampfbarkeit eines Benzins, von welcher 
das leichte Anspringen des Motors bei noch kalter Maschine, die Anpassungs- 
fahigkeit an Belastungswechsel, die Ermittlung der erforderlichen Vor- 
warmung der Hauptluft, die Kuhlwassertemperatur usw. abhangig sind 2 . In 
neuerer Zeit hat die Siedekurve aber mir geringere Wichtigkeit als Qualitats- 
kennzeichen, da seit Benutzung von Benzol und Alkohol enthaltenden Misch- 
kraftstoffen die groBere Verdampfungswarme der letzteren sich als geringere 
Fluchtigkeit bzw. groBere Verdunstungskalte auswirkt, ohne in der Siede- 
kurve in Erseheinung zu treten. Die duroh Alkohol hervorgerafenen Siede- 
punktsdepressionen, besonders bei benzolhaltigen Mischungen, machen sich 
bei der Auswertung der Siedeanalyse besonders storend bemerkbar. Deshalb 
pruft man alkoholhaltige Kraftstoffe erst nach Auswaschen des Alkohols 
auf Siedeverhalten. 

Tragt man die Destillatmengen als Ordinaten, die zugehorigen Siede- 
temperaturen als Abszissen auf, so erhalt man beiguten Kraf tstof fen Siede- 
kurven in G-estalt eines 8, dessen Mittelteil allmahlich ansteigt ; waagerechte 
oder sehr steile oder unregehnaBig verlaufende Kurven kennzeichnen einen 
minderwertigen Kraftstoff. In erster Linie soil die Siedekurve stetig sein 
und keine Spriinge zeigen, weil derartige Betriebsstoffe zu unvollkommener 
Verbrennung (AbreiBen der Verbrennung) neigen; die nicht verbrannten 



1 Wawrziniok: Automobilteehn. Ztsckr. 33, 293 (1930). 

2 Wa. Ostwald: Gluokatif 61, 550 (1925). 

Holde, KohlenwasseratoHOle. 7. Aufl. 
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kochsiedenden Anteile verdunnen imd verderben das Sekmierol allmalilich. 
Die fiber 200°, besonders aber die fiber 250° siedenden Anteile verbrennen 
im geAvohnlichen Explosionsmotor nur unvollkommen. Eine gate Siede- 
kurve soil nm mehr als 50° und nicht mehr als 150° ansteigen. Das jetzt 
handelsfibliche Autobenzin siedet von 50 — 200", Scliwerbenzin von 100 bis 
220°. Die unter 50° siedenden Anteile sollen beim Automobilbenzin maximal 
2,5%, im Winter jedoeh mehr betragen. Der fur das leicbte Anspringon 
des Motors -wichtige 10%-Punkt (korrigiert durch Einreokmnig des Destil- 
lationsverlustes) soil, damit man auob bei — 18° AuBentemperatur starten 
kann, nach Dickinson 1 bei 60°, nach Ansicht des Bureau of Standards 
zwischen 65 und 75° liegen (S. 198 u. 200) 2 . 

Die Menge der bis 100° siedenden Anteile (bis zu 30 Vol.-%) bat eincn 
gewissen Emi'lufi auf die Gemischverteilung, auf die Gemischzusannnen- 
setzung -wabrend des Beschleunigens und auf die Dauer der Warmlaufperiode. 
Bei Benzinen mit fiber 30% bis 100° siedender Anteile sind TTnterschiede 
nicht mehr feststellbar. Nur bei Pliegerbenzinen sollen mindestens 50% 
bis 100° ubergehen, da man beim Plugzeugmotor wegen Vcrminderung 
des Fullungsgrades auf Gemisehvorwarnrung verzioktet. Der 35%-Punkt 
steht in Beziehung zum Beschleunigungsvermogen und ist die niedrigste 
Temperatur, bei welober der Motor am sebnellsten auf Hoolistleistung 
kommt 3 . liber die Bedeutung des 10%-Punktes s. S. 200, fiber diojenige 
des 90%-Ptmktes s. S. 196. 

Die in den verscbiedenen Lieferbedingungen beziiglioh der Siedekurven 
• aufgestellten Aafordemngen s. Tabelle 41 f., S. 184f. 

Bestim niung. a) Handelsfibliche Probe (E ngler -Destination, 
Modifikation Ubbelolid e) 4 . 100 ccm Benzin werden im Engler- Kolben 
in der S. 161 angegebenen Weise destilliert; die Destillatmengen werden 
von 10 zu 10° abgelesen. 

Je nach der Kiihlwassertemperatur werden die am leiehteston fliichtigen 
Benzinanteile, besonders der Gasbenzine, sieh der Kondensation mehr oder weniger 
entziehen. Die hierdurch entstehenden Destillationsverluste von 0,5 bis gegon 4% 
werden deii leiohtestsiedenden Anteilen zugezahlt und gleichmaBig auf die unter 
100° siedenden Anteile verteilt. 

Gewohnlieh werden die Fraktionen nicht getrennt, sondern gemeinsam nach- 
einander in einem 100-cem-MeBzylinder aufgefangen und die Destillatvolumina 
bei den jeweiligen Grenztemperaturen abgelesen; dabei muB die Vorlage annahornd 
auf der beim Abmessen der 100 cem herrsehenden Zimmertemperatur gohalten 
werden. 

Bei merklichen Abweichungen des Barometerstandes gegen 760 mm worden 
die Siedegrenzen der Fraktionen gemaB Tabelle 38, S. 162, korrigiert, worm die 
Korrektion wenigstens 0,20 betragt; z. B. wird die Fraktion 140 — 150° (760 mm) 
. bei 750 mm zwischen 139,5 und 149,5°, bei 770 mm zwisehen 140,5 und 150,5° 
aufgefangen. Durch Einsehaltung einer kleinen Wassersaule von veranderlicher 
GroCe in den Destillationsraum ist es moglich, stets bei 760 mm zu destillieren 6 . 

Die Korrektur fiir den herausragenden Quecksilberfaden wird bei Handels- 
analysen nicht berueksichtigt, da sie bei Destillationen in der Industrie gleichfalls 
unberiicksichtigt bleibt und auBerdem beim normalisierten Apparat stets in der 

1 H.C.Dickinson: Proc. 10th Annual Meeting of the American Petroleum 
Institute, Jan. 1930, Section III, S. 4; R. E. Wilson: S. A. E. Journal 27, 33 (1930). 

2 Nat. Petr. News 22, Nr. 24, 32, vom 11. 6. 1930. 

3 G.G.Brown: Proc. A.S.T.M. 30, Part II, 975 (1930). 

4 Ubbelohdeu.Holde:Mitt.Materialprflf.-AmtBerlin-Dahlem25, 261 (1907). 
6 H.Bunte: Liebigs Ann. 168, 139 (1873); Scheller: Chem.-Ztg. 37, 917 (1913). 
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gleichen GroBe im Resultat erscheint. Im Bedarfsfalle kann die Korrektur der 
Tabelle 37, S. 161, entnommen werden. 

Die Genauigkeit der Destillatmessungen bei der E n g 1 e r - Destination betragt 
± 1 Vol.-%; bis 2% Abweichungen sind zugelassen. 

Als Siedeendpunkt gilt die Temperatur, bei weleher weiBe Zersetzungs- 
dampfe auftreten, falls nicht schon vorher der Boden des Destillierkolbens fliissig- 
keitsfrei erscheint. Die so definierten Temperaturen sind jedoch nicht scharf 
reproduzierbar; sie -werden durch die Starke der Erhitzung bzw. das Destillations- 
tempo, das sich gerade gegen Ende der Destination nieht mehr der Vorschrift 
entspreehend (2 Tropfen pro see) aufrechterhalten laBt, stark beeinfluBt. Exaktere, 
d. h. besser iibereinstimmende, allerdings auch hohere Werte fiir die SiedesehhiB- 
temperatur von Bonzin u. dgl. erhalt man naeh der A.S.T.M.-Methode 1 : 

Sobald nur noeh etwa 5 corn Flussigkeit im Kolben geblieben sind, wird die 
Flamme vergroBert, urn etwa anwesende schwer siedende Anteile ttberzutreiben 2 . 
Ohne an der Stelhrng des Brenners nun noch etwas zu andern, destilliert man weiter, 
bis die Temperatur, infolge Aufhorens der Destination, von selbst zu sinken beginnt. 
Als SiedeschhiB gilt die hochste erreiehte Temperatur. 

Der SiedeschhiB ist auf diese Weise mit einer Genauigkeit von ^ 3,3° C (± 6° F) 
zu bestimmen. 

Bis zum SiedeschhiB sollen normalerweise 97 — 98% iibergehen. 

b) Zollamtliche Methode s. S. 163. 

e) Kennziffer und Siedezahl. Da Siedekurven schwer miteinander 
vergleiehbar sind, zumal Beginn und Ende derselben unsiehere und mit 
dem Hauptverlauf wenig zusammenhangende Werte daretellen, ist eine 
kurz gefaBte vergleichende Kennzeichnung des Fliichtigkeitsgrades, die 
das wesentlich Charakteristische der Siedekurve zu erkennen gibt, von "Wich- 
tigkeit. Ein solches Vergleichsmittel ist die von Wa. Ostwald ernpfohlene, 
den mittleren Siedepunkt darstellende Kennziffer (KZ.) 3 . Die Zahl ist fiir 
sich allein kein Kennzeichen der Giite, da sie nur ein Bild von der Holien- 
lage der Siedekurve und daniit der durehschnittlichen Fluchtigkeit des 
Kraftstoi'fes gibt. Man darf also z. B. ein stark klopfendes pennsylvaniscb.es 
Benzin von verhaltnismaBig guter KZ. nieht hoher bewerten, als ein klopf- 
festes kalifornisches Benzin von hoherer KZ. Ebenso gibt z. B. bei ,, blended"' 
Benzin, d. h. einem mit Bohbenzin oder Gasbenzin versehnittenen Benzin, 
das leicht zu Zufluflstorungen durch Dampfblasenbildung, Vergaserbranden 
usw. fiihrt, die KZ. kein Bild von der Brauchbarkeit des Kraftstoffes. 

Zur Berechnung der KZ. addiert man die Siedetemperaturen, bis zu 
denen 5, 15% usw. bis 95%, in Abstanden von je 10%, uberdestilliert sind, 
und dividiert die Summe durch 10. Bei Spiritusgemischen ist die Kenn- 
zifferrechxmng nieht anwendbar, da hier besondere Siedepunktserniedri- 
gungen eintreten, wahrend bei Benzin-Benzolgemischen keine gegenseitige 
Beeinfhissung der Siedepunkte stattfindet. 

Eine KZ. 100—110 kennzeichnet einen auBergewohnlich aiedrigsieden- 
den Leiehtkraftstof f ; die heute verwendeten Benzin-Benzolgemisohe haben 
KZ. von 110—120, die handelstibiichen Benzine solohe bis etwa 125; bei 
einer KZ. 125 — 130 sind schon hohe Betriebstemperatur und Hauptluft- 
vorwarmung erforderlich, auch ist Olverdiinnung zu beffirehten. Ein Benzin 

i A.S.T.M.-Jber. 1932 des Coram. D 2, S. 94. 

2 Die Destination der letzten 5 com laBt sich zwar nicht mehr in dem fur 
Benzin vorgeschriebenen Tempo (4 — 5 com pro min) durehfuhren, sie darf aber 
nieht unter 3, nicht iiber 5 min dauern. 

3 Wa. Ostwald: Auto-Technik 13, NV. 9, 10 (1924); Petroleum 22, 678 
(1926); 23, 446 (1927). 
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mit KZ. > 130 ist em Schwerkraftstoff fur Lastautomobile, der sick nut 
bei besonderen technischen Einrichtungen im Personenwagen fabren lalJt. 
G-ute Traktorentreibstoffe (s. S. 228) zeigen KZ. von otwa 225-230. 

In Amerika entspricht der KZ. der „average boiling point", in England 
der ..equilibrium boiling point"; der average boiling point wird miter Heraa- 
ziehung der unsicheren GroBen Siedebeginn mid Siedeende berechnet und 
ist deshalb ungenauer als die KZ. 

Die von Biesenfeld 1 an Stelle der KZ. vorgeschlagene „Siedezakl'\ 
welche die Menge des Kraftstoffes in Prozenten darstellt, die bis zur milt- 
leren Siedetemperatur der Benzine, im Mittel etwa 130°, ubergeht, hat 
sich in den Kraftstoffkandel nielit einfiihren konnen. 



10. Olverdiinnung. 

Die Schmierolverdunnung wird auBer durch zu „fette" Vergaserein- 
stellung und niedrige Betriebstemperatur durck den G-ehalt des Benzins an 

hoebsiedenden Anteilen („Siede- odor Petroleum - 
sohwanz") bodingt, welche im Motor nicht ver- 
dampfen und daber unverbrannt in das tfolunierdi 
geraten. Diejenige Temperatur, bei welcker das 
Benzin in einem den praktiscben Verkaltnissen 
im Motor entspreobenden Luftuberschufi, z. B. 
der 12facnen Menge Luft, verdampft (Ver- 
dampfungstemperatur, ,, Dew-point"), gibt emeu 
Anhalt fur die zu erwartende Schmierolver- 
dunnung. Obgleich diese Verdampfungstempera- 
tur leiobt bestimmt werden kann, ertibrigt sich 
ibre Bestimmung, da em bestimmtes Verkaltnis 
zwiscben der Verdampfungstemperatur (Yt) und 
der Temperatur, bei weloher 90% des Benzins 
verdampft sind (tsu%), bestelit. Letztere findet 
man, indem man aus der Siedekurve (A.S.T.M.) 
diejenige Temperatur abliest, bis zu welcher 90 % 
minus dem Destillationsverlust uberdestilliort 
sind a : 




LIT. 

Abb. 102. 
Vorlage zur Bestimmung 
der Sehmierolverdiinnunir. 



1,399 



— 131, wenn die Temperaturen in ° F angegeben sind. 



Der SiedescbluB stelit in keiner Bezielmng zum Taupunkt. In Amerika 
fordert man 90%-Punkte von 200°, bei Spezialkral'tstofi'en von 185°, was 
bei einem Gemisch 12 : 1 Taupunktstemperaturen von 65 bzw. 50° ent- 
spricht 3 . Deutsche Markenbenzine haben einen maximalen 90%-Punkt 
von 180—185°. 

Die normale Schmierolverdunnung bei guten Rraftstoffen, riohtiger 
Vergasereinstellung und nicht zu tiefer AuBentemperatur betrjigt — licktige 
Motorwartung undguteFahrweisevorausgesetzt — 3 bis 5, maximal 10 Vol.- %. 



1 Riesenfeld: Auto-Teehnik 15, Nr. 20> 7 (1926); 17, Nr. 

2 Bridgeman: S.A.E.-Joum. 22, 437 (1928). 

3 R.E.Wilson: ebenda 27, 33 (1930). 



5, 10 (1928). 
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Die Scbmierolverdunnung bestimmt man. in USA. i durch kontinuierliche 
Wasserdampfdestillation unter Rtlckflufi nach dem gleichen Prinzip wie bei der 
Wasserbestimmimg (S. 117). Da hier jedoch der spezifisch leiehtere Kraftstoff 
aufgefangen werden und das schwerere Wasser zuriiekflieBen soil, erhalt die Vor- 
lage die in Abb. 102 wiedergegebene Form. Der Kuhler ist der gleiche wie zur 
Wasserbestimmung, der Destillierkolben (kurzhalsiger Rundkolben) soil 1 1 fassen. 
Man fullt 25 ccm des gut durchgemischten Schmieroles und 500 ccm Wasser in 
den Kolben, verbindet den Kolben mit dem Abflufirohr der Vorlage, fullt diese 
mit "Wasser und setzt oben den Kuhler so auf , dafi er bis zur Einsehnurung der 
Vorlage reicht. Nunmehr erhitzt man das Wasser zum lebhaiten Sieden, liest nach 
5min (vom Beginn des ZuriiekflieBens an gereehnet), nach 15 min und weiter nach 
je 15 min das Volumen des Kraftstoffes in der Vorlage ab und setzt die Erhitzung 
fort, bis die Volumenzunahme innerhalb 15 min nicht groBer als 0,1 ecm ist. 

Einen auf ahnlichem Prinzip beruhenden, elektrisoli geheizten, hand- 
lichen kleinen Apparat zur Bestimmung des G-ehaltes an leichten Kraft- 
stoffen im Motorschmierol, der auch zum Gebrauch aufierhalb des Labo- 
ratoriums, z. B. in Garagen, geeignet ist, bescb-reibt Kiemstedt 2 . 

11. Taupunkt. 

Bei der Siedoanalyse nach Engler-Ubbelohde wird als Siedebeginn 
nicht diejenige Temperatur geniessen, bei welcher das Sieden des Benzins 
im Kolben beginnt, sondern die — liohere — Temperatur der abziehenden 
Dampfe nach Eintritt des Siedens. Deshalb bestimmt man daneben den 
,, Taupunkt", d. h. diejenige. Temperatur, bei welcher die ersteBildung deut- 
lich sichtbarer Kraftstoffnebel infolge lebhafter Verdunstung beginnt 3 . 

Die deutsche Definition des Taupunktes weicht von denjenigen anderer 
Lander ab. So gilt z. B. in Amerika als Taupunkt „die Temperatur, bei 
"welcher ein theoretisch zusammengesetztes Kraftstoff -Luftgemisch 1:12 bei 
Atmospharendruck vollstandig verdampft ist, bzw. sich eben zu konden- 
sieren beginnt 4 ". Danaeh haben die normalen Automobilbenzine Tau- 
punkte von 50—60°; gleichzeitig besteht folgende Beziekung zum 90%- 
Punkt (S. 196): 

90%-Punkt «C 

Taupunkt (amerikaniseh) . ° C 

12. Dampfdruek und Starteigenschaften. 

a) Dampfdruek. 

Ein hoher G-ehalt des Benzins an gasformigen (Propan, Propylen, Iso- 
butan) oder sehr niedrigsiedenden fliissigen (Pentan) Kohlen-wasserstoffen 
kann dnrch Verdampfung dieser Bestandteile beim Lagern oder Trans- 
portieren erhebliche Verluste verursachen. Ferner kann derartiges Benzin 
in den Zufiihrungsleitungen zum Motor erhebliche Mengen G-as oder Benzin- 
dampf abgeben bzw. ins Sieden geraten („vapor-lock"), so daB von der 
Pumpe nicht nur fliissiges Benzin, sondern ein Gemisch von Benzin und 

i A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 77. 

2 Kiemstedt: Chem.-Ztg. 53, 459 (1929); Bezugsquelle : Dr. P. Giittes, 
Labor.-Bedarf u. -Apparate, Boehum, Pieperstr. 14. 

3 Wawrziniok: Auto-Technik 16, Nr. 19, 21 (1927). 
* O. 0. Bridgeman: S.A.E.-Journ. 22, 437 (1928). 
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Gas bzw. Benzindampf angesaugt, dem Motor also zu wenig fliissiges Benzin 
zugefuhrt wird. 

Der Dampfdruok des Benzins darf daher nictt zu book sein, weslialb 
man die Benziae neuerdings stabilisiert, d. 11. von den bei nonualem Druek 
und gewohnlicher Temperatur gasformigen Anteilen befreit 1 . Im allge- 
meinen enthalt in Amerika Benzin 0,4% Propan und 4% Butan, d. h. noeli 
nicht 5% des Benzins bewirken etwa % des Dampfdruekes 3 . tfber die 
Beziehungen zwischen Dampfdruok und Ootanzalil (S. 222) bei Natur- 
gasolinen s. E. 0. Alden 3 . 

Der Dampfdruok wird in Amerika, insbesondere bei Gasbanzinon, nacb Koid 
bestimmt (s. u.). Bine genauere Methode von Bridgeman* bestoht darin, dali 
man das Benzin mit flussiger Luft abkuhlt, die tlber dem Benzin 
befindlichen Gase absaugt, dies Verfahren mehrfach wiedorholt uu<i 
dann den Dampfdruok des gasfreien Benzins (sog. wahren Dampf- 
druok des Benzins) mit Hilfe eines Queeksilbermanomoters mil.it. 
Einen Anhalt fur den Dampfdruok des Benzins gibt die Temperatur, 
bis zu weleher 10% des Benzins bei der ubliehen Bestimmung dor 
Siedekurve (A.S.T.M.) verdampft sind. Diese Temperatur ist nicdit 
gleieh der Temperatur, bis zu weleher tatsachlich 10% uberdostilliert 
sind, sondern sie liegt wegen der Destillationsverlusto im allge- 
meinen etwa 5° C niedriger; man berecbnet sie, indem man den 
Destillationsverlust inProzent von 10% abzieht und dorDostillations- 
kurve die Temperatur entnimmt, bis zu weleher die sich ergebenden 
Prozente Benzin tiberdestilliert sind. Die Temperatur (I), bei weleher 
Dampfblasenbildung eintritt, soil sich aus dieser 10% -Temperatur 
('10%) nach folgender Formel bereehnen lassen: 
h0%— 1 = 0,07 -t w % + 33; 
wenn die Temperaturen in Grad Fahrenheit angegeben wordon. 
Diese Beziehung gilt allerdings nur, wenn in dem Benzin keine er- 
heblichen Mengen Propan enthalten sind, was aber praktiseh bei 
Motorenbenzin auoh nicht vorkommt. 

Bestimmung 5 . Man fiillt ein etwa moterlanges, 10 mm 
weites, einseitig gesehlossenes Glasrohr fast ganz mit troekonom 
Queoksilber; die anhangenden Luftblaschen beseitigt man mittels 
der an der Rohrwand gleitenden groBeren Luftblase, oder voll- 
kommener duroh Auskochen, und stiirzt das ganz gefilllte Kohr mit dem Finger 
verschlossen unter Queoksilber um. An einer Millimeterteilung hinter oder auf 
dem Rohr oder mit dem Kathetometer liest man die H6he H der Queeksilbersiiule 
ab. Man neigt das Rohr so weit, dafi das Queoksilber oben anstoBt, und bringt 
in das Torricellisehe Vakuum die luftfreie Substanz im tlbersohuB mit Hilfe einer 
umgebogenen Pipette. Die im Vakuum verdampfte Fliissigkeit driickt dio Queck- 
silbersaule auf die Hohe B' herab, H — H' ist dann die Dampfspannung des unter- 
suchten Stoffes. Fiir Bestimmungen bei hoheren Temperaturen ist das Baromotor- 
rohr mit einem Mantel umgeben, durch den man Dampi oder entspreohond er- 
warmte Fliissigkeiten strfimen lafit (Abb. 103). Zu H' addiert man h - d/13,6 
(d = spez. Gew., h = Hohe der nicht verdampften Fliissigkeit iiber dem Queok- 
silber), sowie bei hoherer Temperatur den Dampfdruok des Queoksilbers 6 . 



AWb. 103. 
Dampfdruok- 
meBapparat. 



i P. M. E. Schmitz: Petroleum 28, Nr. 26, 1 (1932); N.Mayer: ebenda 
28, Nr. 30, 3 (1932). 

2 R.C.Conine: Oil Gas Journ. 29, Nr. 49, 26, 5S (1931). 

3 R. C. Alden: Nat. Petr. News 24, Nr. 3, 32 (1932); Oil Gas Journ. 30, 
Nr. 36, 22, 86 (1932). 

* O. C. Bridgeman u. E..W. Aldrich: S.A.E.-Journ. 27, 93 (1930); J. C. 
Molitor: ebenda 27, 472 (1930). 

5 Ostwald-Luther: Physikoohemisohe Messungen, 4. Aufl., S. 320. 
Leipzig 1925. 

« Landolt-Bornstein: Physik.-ohem. Tabellen, S. Aufl., Bd. 2, S. 1334/35. 
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Einen Apparat zur Bestimmung des Sattigungsdruckes von Kraftstoffen 
in Abhangigkeit voa der Temperatur beschreibt Wawrziniok 1 . 



Bestimmung nach W. Eeid 2 . 

Der Apparat (Abb. 104) besteht aus dem kleinen Benzinbehalter a bzw. 6, 
dem hiermit durch dichtes Gewinde verbundenen groBeren Luftbehalter c und 
dem Manometer d, dessen Skala filr Benzine 
mit niedrigem Dampfdruckbis etwa 1 at, filr 
Benzine mit hoherem Dampf druck bis 3—4 afc 
reichen soil. Zur Temperierung des Appa- 
rates dient ein Wasserbad, in welches die 
Bombe bis zum Manometeransatz einge- 
taucht werden kann. 

Aus offenen Behaltern entnimmt man 
das Benzin durch Einsenken des Benzin- 
gefaBes a, aus unter Druck stehenden Be- 
haltern, Bohrleitungen u. dgl. durch An- 
schlieBen des mit 2 Ventilen versehenen 
GefaBes b (Fiillung vom unteren Ventil aus), 
das zuvor mindestens auf die Temperatur 
des zu bemusternden Benzins abzukiihlen 
ist. Einfiillen des Benzins in den Apparat 
durch einf aches EingieBen ist wegen der 
unvermeidlichen Verdampfungsverluste bei 
Sehiedsanalysen unzulassig, sonst nur im 
Notfalle gestattet, und zwar nach sorgfal- 
tiger Abkiihlung des Benzins und des zu 
fiillenden GefaBes. 




Abb. 104. Apparat zur Messung des 
Dampfdrucka vouKraftstoffennaoh Rei d. 



Bei einem Dampf druck des j Pfund/ Quadratzoll bis 9 12 
Benzins bei 37,8° C von . jkg/qcm bis 0,6 0,8 
Ktihlt man auf °C +10 +4 
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Zur Entfernung von Benzindampfresten aus fruheren Versuchen fiillt man 
den Luftbehalter c vor dem Versuch mindestens 5mal mit warmem Wasser 
(etwa 35 °) und lafit dieses jedesmal gut abtropfen. Nach Messung der anfanglichen 
Lufttemperatur im GefaB c sehraubt man das Benzingefafi an und dichtet die 
Verbindungen mit Schellack oder einen anderen Diehtungsmittel. Nach mehr- 
maligem Schutteln wird der Apparat 5 min in das auf 37,8 ± 0,28° C (100 ± 0,5° F) 
gehaltene Wasserbad gestellt, nochmals geschuttelt und dies in Abstanden von 
2 min so oft wiederholt, bis der Druck konstant bleibt. Fur die Anderung des 
Teildruckes der in dem oberen GefaB enthaltenen Luft sind Korrektionen gemaB 
Tabelle 53 anzubringen. 

Diese Korrektionen sind nach folgender Formel bereohnet: 



Korrektion = 



{Pa- 



-_P,){t- 

460- 



•100) 



hierin bedeutet: t Anfangstemperatur der Luftkammer in ° F, P t Wasserdampf- 
druck in Pfund/ Quadratzoll bei t° F, P 100 desgleichen bei 100° F, P„ Normalbaro- 
meterstand des TTntersuehungsortes in Pfund/ Quadratzoll. Filr die Umreehnung 
auf kg/qem gilt: 1 Pfund/ Quadratzoll = 0,0703 kg/qcm. 



i Wawrziniok: Automobiltechn. Ztschr. 34, 653, 724 (1931). 
2 W. Reid: Nat. Petr. News 20, Nr. 34, 25 (1928); A.S.T.M.-Jber. 1932 des 
Comm. D 2, S. 247, Meth. 323—32 T. 
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Tabelle 53. Korrektion des gemessenen Dampfdrucks bei versohiedener 
Temperatur und versehiedenem Barometerstand. 



Anfangstemperatur 




Barometerstand in mm 




dor Luft 


760 


745 ] 700 050 


000 


°F 


CO) 




Korrektionen in Pftmd / Quadratzol] 




32 


(0,0) 


— 2,9 


— 2,9 


—2,7 


— 2,6 


— 2,5 


40 


(4,4) 


— 2,6 


— 2,6 


—2,4 


— 2,3 


2 2 


50 


(10,0) 


2,2 


2 2 


— 2,1 


— 2,0 


— i'g 


60 


(15,5) 


— 1,8 


— 13 


— 1,7 


— 1,6 


— 1,6 


70 


(21,1) 


— 1,4 


— 1,4 


— 1,3 


— 1.3 


— 1,2 


80 


(26,7) 


— 1,0 


— 1,0 


— 1,0 


— 0,9 


— 0,9 


90 


(32,2) 


— 0,5 


—0,5 


— 0,5 


—0,5 


—0,5 


100 


(37,8) 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


110 


(43,3) 


+ 0,6 


+ 0,6 


+ 0,5 


+ 0,5 


+ 0,5 



b) Starteigenschaften. 

Das Starten ist von der im kalten Motor herrsckenden Temperatur ab- 
hangig, bei welcher von dem eingespritzten Benzin ein so groBer Teil ver- 
dampfen soil, daB ein geniigend explosives Benzindampf-Lui'tgemisch ent- 
steht. Als MaB fur die Starteigenschaften betrachtet man in Amerika die 
oben erwahnte, um den Destillationsverlust korrigierte 10% -Temperatur 
der Siedekurve. Damit der Motor bei etwa — 18° C (0° F) anspringt, soil 
diese Temperatur etwa 60° C betragen 1 . Bei + 5° gibt es niemals Start- 
schwierigkeiten, selbst wean der 10%-Punkt bei 100° liegt; unterlialb 0° 
beginnen sie, wenn er tiber 85°, bei — 10 bis — 15° und vollig durckgekukltem 
Motor, wenn er Tiber 65—70° liegt. Viel wichtiger als der 10%-Punkt ist aber 
fiir schnelles Starten der Zustand des Motors und der Batterie, sowie in aller- 
erster Linie das Kalteverhalten des Sckmieroles. 

Als weitere Anhaltspunkte fiir die LeicMigkeit des Startens dienen Sicde- 
beginn, Taupunkt, Gehalt an unter 100° siedenden Anteilen, Dampfdruok. 



13. Flaram- und Brennpunkt. 

Bedeutung und Bestimmung s. S. 55 f. 

Flammpunkte und Brennpunkte von Benzinen versohiedener Siedegrenzen 2 : 

zen . . 50—60° 60—78° 70—88° 80—100° 80—115° 100—150° 
Fp. . . unter —58° —39° —45° —22° —24° +10° 

Bp — —34° —42° — —19° +16° 

Die UnterscMede zwischen Flammpunkt und Brennpunkt sind bei 
Benzinen bedeutend kleiner als bei hohersiedenden Olen. 

Vergleichsflammpunkte anderer brennbarer Fliissigkeiten : Abs. Alko- 
hol + 12° bei 768 mm, 94gew.-%iger Alkobol + 18°, 70%iger Alkohol 22°, 
50%iger Alkohol 26,5°, Benzol -8° (710-713 mm), Terpentinol zwischen 
30 und 32°. 

i B. E. Wilson: S.A.E.-Journ. 27, 33 (1930). 

2 Holde: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 17, 70 (1899). 
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Dure! den Zusatz Ton nicM brennbaren FMssigkeiten, z. B. TetracHor- 
koblenstoff, kann der Mammpunkt Ton Benzinen erheblich heraufgesetzt, 
bzw. — bei gentigend groBem Zusatz - das Benzin imentflammbar gemaeht 
werden. 

14. Explosionsgefahr. 

„Explosiv" sind nur bestimmte Misdmngen von brennbaren Dampfen 
mit Luft oder Sauerstoff. 1st zuviel Luft oder im VerMltnis zum Sauerstoff 
zuviel brennbares Gas zugegen, so wird dadurch das Gemisch am Entzun- 
dungsherd unter die Entziindungstemperatur abgekuhlt, und es kann keine 
Explosionswelle auftreten. Demnaob gibt es nur einen beschrankten Ex- 
plosionsbereicb, dessen untere Grenze durch LuftiiberschuB und Gasmangel, 
dessen obere Grenze durch tlbeisobuB an brennbarem Gas und Luftmangel 
bedingt wird. 

Bestimmung des Explosionsbereiehes erfolgt stets unter den gleichen 
Bedingungen, da die Grenzen des Explosionsbereiohes nicht nur von der Natur des 
Gases abhangig sind, sondern aueh mit der Weite der benutzten Gefafie, der Art 



Tabelle 54. Explosionsgrenzen (sohwarz markiert) verschiedener Gas- und 

Dampf -Luf t- Misehungen sowie Ziindpunkte verschiedener Gase bzw. 

Dampf e in L\ift (naoh Berl-Lunge: Taschenbuch fur die anorganisch-ehemische 

GroBindustrie, 7. Aufl., S. 95. Berlin 1930. 



\Brennstoff 



Volumprozente Gas oder DampJ in Luft 




iii|iiii|iiiiiiimiiii | iiii|iiii|iiii | iitii iiN ii'iii|im|iii 
ijo *ts so Ss io Ss lo fs So Ss Jo Ss 



A. Naeh Berl und Fischer: Ztsehr. Elektroehem. 30, 29 (1924); Verbrennungs- 
raum : Glaskugel 27 mm. 

B. Nach International Critical Tables (I.C.T.), Bd. 2 (1927): AufiersteVerbren- 
nungsgrenzen. 

C. Naeh Berl-Heise (bei fallenden Temperaturen). 

D. Nach I.C.T., Bd. 2 (1927): Niedrigste gefundene Werte. 
Alle Werte sind stark von Apparatekonstanten beeinfluBt. 
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der Zflndung, dem Druck und der Temperatur variieren 1 . Wahrend z. B. dio 
untere Explosionsgrenze fiir Kohlenoxyd bei Zimmertemperatur 16% betragt, 
sinkt sie bei 4000 au f 14,2%, bei 600° auf 7,4%. 

Der Explosionsbereich der Benzindampfe ist nacli Tabelle 54 (Nr. 8 u. 9) 
Tbei Zimmertemperatur und Atmospkareridruck recht klein; da jedock bercits 
geringe Mengen Benzindampf mit Luft ein explosives Gasgemisck bilden, 
so ist die Explosionsgefakr fiir Benzin. trotzdem betracktlieh. 

Die Explosionsgeschwindigkeit betragt bei Benzin 2,5 m/seo; bei Benzol 
ist sie geringer. Gewoknlickes Benzin ist insofern feuergefakrlioher als 
Benzol, als es friiher entflammt, rasoker verdunstet und der Brand sick 
leiokter ausdeknt 2 . Mit einem Mikrodynamometer kann man Anfang, Iloke- 
punkt und Ende der Explosion messen, deren Starke, Entwicklung und 
Gescfrwindigkeit bei den versckiedensten Misckungsverkaltnissen von Kraft- 
stoff und Luft in Abkangigkeit von atmospkariscken Bedingungen 3 . 

Wakrend man sick bei Heizvorricktungen meistens jenseits der oboren 
Grenze des Explosionsbereickes kalten muB, ist es fiir den Benzin- bzw. 
Gasmotorenbetrieb erforderliok, das Explosionsgemisek an der unteren 
Explosionsgrenze zu kalten, um mit moglichst geringer Gasmeiige eine 
moglickst grofie motoriscke Leistung zu erzielen. Am giinstigsten vorkalteti 
sick im Automobilmotor Misckungen mit 10—18% LuftubersckuB iiber die 
theoretisck erforderlicke Menge 4 . 



15. Elektrische Erregbarkeit (Brandgefahr) 
und Leitfahigkeit. 

In ckemiscken Wasckereien friiker wiederkolt vorgekommene Briinde 
waren darauf zuruckzufukren, dafi beim Auf- und Niedersclrwenken von 
Wollstoffen in Benzin dieses durck die Keibung elektrisok negativ, die Stoffe 
elektrisck positiv geladen wurden. Die so aufgespeickerten Elektrizitats- 
mengen verursaokten beim Berukren der Stoffe mit leitenden Gegenstanden, 
z. B. der Metallwand des Wasckkessels oder der Hand des Arbeiters, Funkon- 
bildung und gefakrlicke Briinde. Zur Vermeidung der letzteren ist die 
Benzurwaseke in gesoklossenen, geerdeten Gefafien vorzunekmen und das 
Benzin durck Zusatz von y ia % olsaurer Magnesia (Kickterol), Ammoniak- 
seife oder 2% 96 %igem Alkokol elektrisck- leitend zu macken. So wird die 
beim Sckwenken dei Wollstoffe in Benzin entstekende Reibungselektrizitat 
scknell abgefukrt und kann sick niekt gefakrbringend ansammeln 6 . 

Die elektrische Leitfahigkeit von Benzin wird bei normal oder annahemd gut 
isolierendem Benzin nach der Siemensschen Entlademethode (S. 94), bei weniger 
gut isolierendem Benzin (« > 10~ 13 ) mittels Spiegelgalvanometers (S. 95) bestimmt. 

1 H. Bunte: Joum. Gasbel. 44, 835 (1901); Berl u. Fischer: Ztschr. Elektro- 
chem. 30, 29 (1924); Berlu. Werner: Ztschr. angew. Chem. 40, 245 (1927); Berl 
u. Bauseh: Ztschr. physikal. Chem. (A) 145, 347, 451 (1929); Berlu. Hartmann: 
ebenda(A) 146, 281 (1930); Terres: Ztschr. angew. Chem. 44, 511 (1931); G. W. 
Jones u.Perrott, Jones u. Yant: Bureau of Mines, Technical Paper 352; s.auch 
P. Pachtner: Petroleum 28, Nr. 4, 1 (1932). 

2 K. Dieterich: Auto-Technik 8, Nr. 8, 8 (1919). 

3 Buchtala: Chim. et Ind. 25, Sonder-Nr. 3 bl \ 426 (1931). 

4 Ricardo: Schnellaufende Verbrennungsmaschinen, S. 51. 

5 M. M. Bichter: Die Benzinbrande in chemischen Waschereien. Berlin: 
B. Oppenheim 1893; Holde: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 3239 (1914). 
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Abb. 105. Prflfung der 
Leitfahigkeit vou Benziu. 



Fur qualitative Prufungen geniigt die einfache Anordnung, Abb. 105 (A Bleeh- 
gefaB mit Benzin, S Elektrometer, c Bernsteinisolatoren) . 

Auch beim Stromen von Benzin, Ather u. dgl. durch enge Rohren, 
z. B. beim FlieBen (lurch Trichter, beim Fallen von Tanks oder Kessel- 
wagen durch Rohrleitungen konnen die nichtleitenden Fliissigkeiten infolge 
der Reibung an den Rolirwandungen Ladungen bis zu mehreren Kilovolt an- 
nehmen, die bei Annakenmg eines leitenden G-egenstandes an eine geladene 
G-efaBwand Funkenbildung veranlassen. Zur Vermeidung dieser Gefahren 
sind alle beim Abfiillen benutzten Trichter, 
Rohrleitungen, Tanks usw. zu erden. 

Das groBere Leitvermogen (x = 10 9 ) des 
beim Stromen trotzdem sehr leicht elektriseh 
erregbaren Athers im Vergleich zu demjenigen 
des Benzins deutet darauf bin, daft auBer der 
Leitfahigkeit noch andere Faktoren bei der elek- 
trischen Erregbarkeit eine Rolle spielen, z. B. 
der Fliissigkeitsgrad oder ein in der chemischen 
Zusammensetzung x der Fltissigkeit begriindetes 

hoheres Potential zwischen Fliissigkeit und Metall. Je schneller ein Stoff 
bei gleicher Rohrweite und gleichen Druckverhaltnissen flieBt, um so starker 
ist die Reibung an den Rohrwandungen und — ceteris paribus — die elek- 
trisohe Aufladung. Daher zeigen 
unter normalen Druckverhalt- 
nissen viscosere Stoffe, z. B. 
Petroleum, erst recht natiirlich 
Schmierol, uberhaupt keine nach- 
weisbare elektrisohe Erregbarkeit. 
Vielleicht wird die Erregbarkeit 
der f euergef ahrlichen Fliissigkeiten 
aucb dureh deren versohiedene 
Wasserauf nahme etwas beeinf lufit. 

Die elektrischen Erregungen (bis 
zu 4000 V und dariiber) von Benzin, 
Benzol usw. werden an dem in 
Abb. 106 skizzierten Apparat ge- 
priift, indem man die zu unter- 
suchende Flussigkeit durch Kohlen- 
s&uredruck, z. B. 1,5 — 4 at, aus dem Zylinder A durch das enge AusfluBrohr in 
das isoliert aufgestellte GefaB B stromen laBt und die elektrisohe Spannung an 
der Wand von B mit einem an diese angesehlossenen Elektrometer D miBt 2 . Bei 
den Prufungen ist stets der Feuchtigkeitsgehalt der Luft mit zu beobaehten. 

Die elektrischen Auiladungen ruhren nach neueren Versuehen 3 nicht 
nur von der Reibung des Isolators an den Rohrwandungen, sondern auch 
von dem sog. Lenardschen Wasserfalleffekt, d. h. der durch die Zer- 
reiBung der Oberflache einer Flussigkeit auftretenden Elektrizitat her. 
Das ausgestromte Benzin gibt seine Ladung sofort an die metallischen 




Abb. 106. Apparat zur Messtmg der elektrischen 
Erregbarkeit von Benzin u. dgl. nach 
Dolezalek-Holde. 



1 Z. B. Gegenwart polarer Gruppen? 

2 F. Dolezalek: Chem. Ind. 35, 166 (1912); Holde: 1. c; Ztschr. Elektro- 
chem. 22, 195 (1916). 

3 Gutaehten der ohem. Fakultat der teehn. Hochschule Wien. Petroleum 24, 
1096 (1928). 
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Wande des AuffanggefaBes bzw. an das eingebangte Elektrometerdrabtnetz 
at). Aufladungen traten bei Benzin regelmafiig nur bei entsprecbender 
Trockenbeit der Luft auf (z. B. bei 30—57% Luftfeuebtigkeit bis zti etwa 
4000 V), wabrend bei einer Luftfeuchtigkeit von 75 % und daruber selbst 
bei einem Stromungsdruok von 5— 6 at keine Aufladungen aui'traten 1 . 

Bei Stromungsversucben mit obemiscb reinem Benzol wurden dagegcn 
noeb bei Luftfeucbtigkeiten von 81 % Aufladungen bis zu 3000 V bei 
Messingrohr, ferner bei Eisenrobr 3600, Aluminium 2200, Kupfer 1000, 
Glas 800 V bei einem Stromungsdruok von F/a— 2 at beobacbtet. 

Das in die Fliissigkeit eingebangte Drabtnetz C wird nacli dem Aufladcn 
durob die elektriscb erregte Fliissigkeit beim Erden von B bei Benzol wegcn 
dessen im Vergleiob zu Benzin hoberer Leitfahigkeit (mindestens 10 12 ) 
stets sofort entladen, niobt immer aber bei Benzin, das scblecbter leitet. 
Darum ist die Gefabr der elektriscben Erregbarkeit bei Benzol noeb. gcringer 
als bei Benzin. 

Naeb G. Quincke 2 konnen unter Umstanden bei elektriscben Er- 
regungen infolge von longitudinalen elektriscben Sclrwingungen Funkeu- 
ausgleicbe selbst vom geerdeten zum benaebbarten geerdeten Leiter statt- 
finden, wie dies z. B. bei einem Blitzumschlag zwiscben benaebbarten Gas- 
und Wasserleitungen beobacbtet wurde. 

16. Spezifische Warme. 

Die Kenntnis der spezifiscben Warme des Benzins ist fur die Bercchnung 
der Heizeinricbtungen, der Kiiblanlagen usw. bei der Destination wichtig 
(Bestimmung S. 74). 

Ein von Graefe 3 untersucbtes amerikaniscbes Benzin zeigte die spe- 
zifiscbe Warme 0,487 cal/g- Grad; Petrolatber, Kp. 35-40°, batte merk- 
licb bobere spezifisebe Warme, z.B.bei —161,20° 0,588, bei —96,15" 
0,596, bei -25,55° 0,608 cal/g- Grad 4 . 

17. Heizwert. 

Fur die Beurteilung des Benzins zum Betriebe von Verbrennungsmotoren 
ist die Verbrennungswarme obne groBere analytiscbe Bedeutung (s. S. 180). 
Die Bestimmung erfolgt im Bedarfsfalle in der ealorimetriscben Bombo 
durcb Verbrennung des in einer Gelatinekapsel eingescblossenen Benzins 
(S. 81f.). 

18. Ziindpunkt (Selbstziindungstemperatur). 

Bedeutung und Bestimmung s. S. 67. Der Ziindpunkt ist stark ab- 
hangig von d er Konzentration des Sauerstoffs, also vom Druck s , ferner von 

i Holde: Verhandl. Dtseh. physikal. Ges.21,465 (1919); Teehn.Ber. desBenzol- 
Verbandes Boobum 1919, Nr. 11, 8.1; s. auch W. MeiBner: Verhandl. Dtech 
physikal. Ges. 21, 371 (1919); Jber. chem.-techn. Reichsanstalt 1924/25, S 195- 
B. Miiller: Erdol u. Teer 4, 496 (1928). 

2 Privatmitt. 3 Graefe: Petroleum 2, 523 (1906/07). 

* Battelli: Atti R. Aocad. Lincei (Roma), Rend. (3) 16, \1) 243 (19071- 
s. auch Physikal. Ztschr. 9, 671 (1908). 

5 Tausz u. Schulte: Uber Zundpunkte und Verbrennungsvorgange im Diesel- 
motor. Halle: Wilhelm Knapp 1924; Z-tsehr. Ver. Dtsch. Ing. 68, 574 (1924) 
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der Oberflackengrofie des Treibmittels, also dem G-rad der Zerstaubung 
bzw. Verdampfung, endlick von der Anwesenheit von katalytisch wirkenden 
Stoffen, z. B. der Art mid Qberflaehenbesckaffenkeit der anwesenden 
Metalle. 

19. Bestimmung von Wasser in Motortreibmitteln. 

Benzin besitzt em so geringes Losungsvermogen fur Wasser, da6 klares 
Benzin praktisck auch wasserfrei ist. Benzol besitzt ein etwas starkeres 
Losungsvermogen fiir Wasser, und tecli- 
niscbe Alkokole liaben immer einen ge- 
wissen Wassergebalt ; daker wird dessen 
Bestimmung in gewissen Treibmitteln, 
besonders in alkokolhaltigen, gelegent- 
lieh erforderlick. 

Suspendiertes Wasser wird durch 
Zentrifugieren einer Durehschnittsprobe 
Benzin bestimmt. 

Die Destination mit Xylol nacli 
Marousson (s. S. 117) ist zur Be- 
stimmung des Wassers in Treibmitteln 
nioht geeignet, da die in Frage kommen- 
den sebr kleinen Mengen Wasser nioht 
mekr einwandt'rei angezeigt werden. 
Man muB daher Verfaliren anwenden, 
bei denen das Wasser ckemisch mit 
anderen Stoffen reagiert und die ent- 
stehenden Beaktionsprodukte leiolit be- 
stimmt werden konnen, Metkoden, wie 
sie ikrem Prinzip nack me.ist sekon vor 
Jakrzehiiten fiir die Prufung des rohen 
Erdols auf Wassergebalt angegeben, 
aber trotzdem nickt eingefukrt wurden. 

a) Verfahren von Sohiltz und Klau- 
ditz 1 . Man laBt auf das im Treibmittel 
enthaltene Wasser Calciumcarbid einwirken, 
fangt das entstehende Acetylen in Aceton 
auf und fiihrt ersteres durch Eingiefien der 
Acetonlbsung in eine naeh L. Ilosvay 2 
aus Kupfernitrat, Ammoniak und salzsaurenv Hydroxylamin hergestellte Cupro- 
salzlosung in Aeetylenkupfer uber. Dieses wird abfiltriert, ausgewaschen, mit 
saurer Ferrisulf atlosung zu Cuprisulfat und Ferrosulfat umgesetzt 3 und letzteres 
mit Permanganat titrimetrisoh bestimmt. 1 eem 0,I-nKMnO 4 = 1,8 mg Wasser. 

b) Einfaeker ist das Verfahren von Dietrich und Conrad 4 , bei welchem 
man Magnesiumnitrid auf das Wasser im Treibstoff einwirken laBt und das 
gemaS der Gleiohung 

Mg 3 N 2 + 6 H 2 = 3 Mg (OH) a + 2 NH S 
gebildete Ammoniak titrimetrisoh bestimmt. 

1 Schtitz u. Klauditz: Ztsehr. angew. Chem. 44, 42 (1931). 

2 L. Ilosvay: Ber. 32, 2698 (1899). 

3 Willstatter u. Maschmann.: ebenda 53, 939 (1920). 

* Dietrich u. Conrad: Ztsehr. angew. Chem. 44, 532 (1931). 




Abb. 107. Wasserbeslimmmagsapparat 
lack Dietrich und Conrad. 
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1 Mol (18 g) Wasser entspricht Va Mol (rund 17 g) Mg s N 2 und % Mol 
(5,67 g) NH„. 

In den trockenen Kolben A (s. Abb. 107) bringt man doppelt soviel Magnesium- 
nitrid, wie der in 50 ecm Treibstoff voraussichtlich enthaltenen Wassermenge ent- 
spricht, jedoeh mindestens 5 g. Dann laBt man aus dem Seheidetriehter B 50 ecm 
des Treibstoffs zuflieBen und spult mit etwas wasserfreiem (iiber CaCI 2 getrocknetom) 
Benzin naeh. Durch Erwarmen des Kolbens A untersttitzt man die mcist von selbst 
einsetzende Reaktion imd treibt das entwickelte NH 3 quantitativ in die rait ge- 
messener Menge 1,0- bis 0,1-n HgSO^ (je naoh der erwarteten Ammoniakmengo) 
besohickte Vorlage E iiber, indem man so lange erhitzt, bis etwa 3 / 4 des Treibstoffos 
iiberdestilliert sind. Die in dem Aufsatz befindlichen Raschigringe sullon das Mit- 
reiBen des Magnesiumnitrids verhindern. Zum SchluB wird der UberschuB an Siture 
in der Vorlage zuriicktitrierfr. 

1 ecm 1,0-n H 2 S0 4 entspricht 3 Millimol = 54 mg H 2 0. 

Wasserfreier Athylalkohol reagiert nicht mit Mg 3 N 2 , wohl aber reines 
Methanol, und zwar unter Bildung von Trirnetkylamin. Dicsc Reaktion 
bleibt aber aus, wenn das Methanol mit absolutem Athylalkohol so weit ver- 
dunnt wird, daB der Methanolgehalt der Misckung unter 60 % siiikt. Boi 
Treibstoffen, die im allgemeinen wesentlich geringere Mengen Methanol 
enthalten, ist daher keine Verdiinnung notig. 

20. Nachweis von Zusatzen zu Benzinen 1 . 

a) Wasserlosliche Zusatze. 

Zum qualitativen Nachweis und gleichzeitig zur quantitativon Kr- 
mittlung wasserloslicher Zusatze (Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton) schiittolt 
man das Benzin mit dem doppelten Raumteil einer 30%igen Losung von kryst. 
Chlorealcium aus und ermittelt die Volumenabnahme der Benzinsohieht. Die 
Chlorcaleiumlosung wird mit gut "wirkender Kolonne (Golodetz-Birektifikator, 
Vigreux od. dgl.) fraktioniert, und die bis 60° siedenden Anteile werden zur 
Untersuebung auf Aceton \'erwendet, die Fraktion 60 — 75° auf Methylalkohol 
und die Fraktion 75 — 80° auf Athylalkohol. 

a.) Aceton. Die Ausschiittelung der niedrigstsiedendeiiKraftstofffraktion vcr- 
setzt man mit der gleichen Menge verdunnter Lauge und 5 Tropfen 25%iger Nitro- 
prussidnatriumlosung. Eine Rotfarbung, welche beim Ansauern mit Essigsauro 
in Himbeerfarbung xibergeht, deutet auf Aceton 2 . Aeetaldehyd ergibt ebenfalls 
Rotfarbung, welche aber auf Essigsaurezusatz in gelb ubergeht. 

jS) Methylalkohol 3 . 0,2 ecm der bis 75° siedenden Fraktion der wasser- 
loslichen Anteile werden mit 5 com Kaliumpermanganatlosung (3 g KMnO^, 15 com 
85%ige H 3 P0 4 , 100 g Wasser) 10 min oxydiert. Zur Entfarbung des iiberschussigen 
Permanganats gibt man 2 ecm einer Losung von 5 g Oxalsaure in 50 com Sohwefel- 
saure (1,84) und 50 ecm Wasser zu und sehuttelt bis zur Farblosigkeit. SchlioBlich 
werden 5 ecm Sehiffsches Reagens, modifiziert nach Elvove 4 , zugefugt und gut 
durehgeschuttelt. Bei Anwesenheit von Methylalkohol erfolgt nach kurzer Zeit 
Violett- bis Rotfarbung. Zur Herstellung des Schiffschen Reagens lost man 
0,2 g Fuchsin in 120 ecm heiBem Wasser, versetzt nach dem Abkuhlen mit einer 
Losung von 2 g wasserfreiem Na 2 S0 3 in 20 com Wasser und 2 cem Salzsaure (1,19) 
und fullt auf 200 com auf. 

Der Nachweis des Methylalkohols in der mit Permanganat oxydierten Losung 
kann besonders seharf mit Morphinhydrochlorid erfolgen 5 , jedoeh macht die Be- 
schaffung des nicht frei verkauflichen Morphins Schwierigkeiten. 

1 S. auch Wa. Ostwald: Analyse der Kraftstoffe in Berl-Lunge, chom.-teclui. 
Untersuehungsmethoden, 8. Aufl., Bd. 2, S. 60f. 

2 K. Dieterich: Analyse der Kraftstoffe, S. 111. 1920. 

3 K. R. Dietrich u. H. Jeglinski: Chem.-Ztg. S3, 177 (1929). 

* Elvove: Ind. engin. Chem. 9, 295 (1917); C. 1920, IV, 269; Dinslage u. 
Windhausen: Ztsehr. Unters. Lebensmittel 52, 132 (1926). 
5 Dieterich: Analyse der Kraftstoffe, S. 111. 1920. 



Naehweis von Zusatzen zu Benzinen. 207 

y) Athylalkohol. Zum qualitativen Naehweis von Alkohol in Kraftstoff- 
gemischen verwendet man Anilinblau 2 B, spritloslieh l , welches in Wasser, Benzin, 
Petroleum, Benzol und seinen Homologen, Tetralin, Cyclohexan, Ather, Schwefel- 
kohlenstoff und Terpentinol vollstandig unloslich, in Methyl-, Athyl-, Amylalkohol 
sowie den hoheren Homologen, in Aldehyden und Ketonen mit tiefblauer Farbe 
loslieh ist. Man sehuttelt etwa 20 com der Probe mit 5—10 mg Anilinblau 2 B 
einige Male durch und laBt i/ 4 h stehen; die in ein Reagensglas abfiltrierte Misehung 
erscheint bei Gegenwart von 2!/,% Alkohol deutlieh hellblau gefarbt, bei 5% 
Alkohol bereits tiefblau. 

Jodoformreaktion. Die zwisehen 75 und 80° siedenden Anteile der Aus- 
sehuttelung werden mit wasseriger Kalilauge schwaeh alkaliseh gemaeht, mit einer 
Jod-Jodkaliumlosung bis zur Gelbfarbung versetzt und letztere durch tropfen- 
weisen Laugenzusatz entfernt. Bei Gegenwart von Athylalkohol oder Ace ton 
tritt bei gelindem Anwarmen Jodoformgeruch auf , nach langerem Stehen erfolgt 
Abscheidung von Jodoformkrystallen. 

Benzoylc-hloridreaktion. Die Fraktion 75 — 80° wird mit einigen Tropfen 
Benzoylchlorid geschuttelt und nach einiger Zeit stark alkaliseh gemaeht; bei 
Gegenwart von Alkohol tritt unter Versehwinden des unangenehmen Benzoyl- 
ehloridgeruchs der Gerueh nach Benzoesaureester auf. Analog reagieren auBer 
Athylalkohol alle anderen Alkohole und Phenole, daher mufi man fur den Versuch 
eine Fraktion vom ungefahren Siedepunkt des Athylalkohols benutzen. 

b) Wasserunlosliche Zusatze. 

a) Benzolkohlenwasserstoffe. GroBere Zusatze von Benzol geben 
sick bereits durch. Erhokung des spez. G&w. und der Refraktion des Benzins 
zu erkennen (s. S. 190). Indopheninreaktion s. S. 576. 

Asphaltreaktion. Olfreier Petroleumasphalt, wie man ihn bei der Asphalt - 
bestimmung in dunklen Mineralolen mit Normalbenzin (s. S. 166) erhalt, ist in 
Benzol leieht loslieh. Er kann daher nach Holde, aueh in Form von asphalt- 
getrankten Papierstreifen 2 , als Reagens auf Gegenwart von Benzol in Benzin 
benutzt werden, das sieh bei Anwesenheit von Benzol in Beriihrung mit dem ge- 
pulverten ausgewaschenen Asphalt gelb, bzw. bei groBeren Benzolmengen braim 
farbt. Der Asphalt ist in Alkohol unloslich, ein Vorzug gegeniiber der Draeorubin- 
probe. 

Bei Gegenwart von Cyclohexan, das gewohnliehen Hartasphalt teilweise lost, 
soil zum Benzolnachweis mit Cyclohexan gefallter Asphalt benutzt werden 3 . 

Draeorubinreaktion 4 . Drachenblutharz ist in Benzol (freilieh auch in 
Spiritus, Methylalkohol, Aeeton, Ather und Terpentinol) mit roter Farbe loslieh, 
in Benzin unloslich. Sehuttelt man mit Drachenblut getranktes Papier (Dracorubin- 
papier der Chem. Fabrik Helfenberg) mit der zu untersuchenden Probe, so farbt 
sieh diese bei Gegenwart aromatischer Verbindungen oder der anderen oben ge- 
nannten Stoffe rot, bleibt dagegen bei remem Benzin ungefarbt. Indische Benzine, 
welche auch unvermischt erhebliche Mengen von Benzol und seinen Homologen 
enthalten, auch Tetralin (S. 578), geben dementsprechend positive Draeorubin- 
reaktion, sowie Farbung in Beriihrung mit Asphalt. Dekalin (S. 579) gibt die 
Draeorubinreaktion nicht. 

Naehweis von Benzolvorlauf. Benzolvorlauf gibt sick durch die 
Gegenwart von Schwefelkohlenstoff zu erkennen; s. S. 575. 

/?) Tetralin (s. S. 578) ist durch seinen ckarakteristiscken Geruok im 
Verdunstungsriickstand, sowie in der bei etwa 204—210° siedenden Fraktion, 
ferner durcn sein hones spez. Gew. und seine kohe Refraktion nachzuweisen. 

1 Formanek: Chem.-Ztg. 52, 326, 346 (1928). 

2 G. WeiB: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 27, Nr. 11, Beil. Mineralole 3, 22 (1930). 

3 M. Jakes: Chem.-Ztg. 47, 757 (1923). 

4 Dieterich: Motorfahrer 1915, Nr 8. 
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Es gibt ferner ebenso wie Terpentinol, Cyclohexan, Cyclohexanol, Metkyl- 
cyclohexan folgende Peroxydreaktion 1 : 

Schuttelt man das Benzin mit der halben Menge etwa l%iger Starkelosung 
unter Zusatz von etwa 5%iger Kaliumjodidlosung und sauert mit ganz verdunntor 
HC1 schwach an, so farbt sich die untere Schieht bei Gegenwart von Tetralin hell- 
blau bis tiefviolett. Bei Anwesenheit groBerer Tetralinmengen tritt die Reaktion 
bereits vor dem Saurezusatz ein. 

y) At hy lather. 5 ccm einer l%igen K 2 Cr 2 7 -Losung werden mit 3 — 4 Tropfen 
verdunnter Schwefelsaure angesauert mad mit etwa 5 ccm der niedrigstsiedenden 
Benzinfraktion sowie 2 ccm 3%igem H 2 2 geschilttelt. Bleibende Blaufarbung 
(tJberchromsaure) deutet auf Gegenwart von Ather, wahrend von Alkoholon her- 
riihrende Blaufarbung in Grim und schlieBlich in Gelb tibergeht. 

21. Quantitative Zusammensetzung der Benzine. 

a) Olefine. 

a) Behandlung mit Schwefelsaure $. S. 212. 

jS) Halogenadditionsverfahren. Die Jodzahlmethoden der Fett- 
analyse (S. 771) sind bei Mineralolen nieht obue weiteres anwcndbar, da 
neben Addition auch Halogensubstitution eintritt. Nach G-alle 3 soil aber 
folgende Modifikation der Jodzahlschnellmethode von Margo.scb.es bei 
Mineralolen befriedigende Werte liefern: 

In einem Jodzahlkolben werden etwa 0,1 g Benzin (genau. gewogen) in 10 ccm 
Ather-Aeeton (1:2) oder in 2 ccm Amylalkohol unter nachheriger Zugabe von 8 ccm 
absolutem Alkohol gelost und mit 25 ccm 0,2-n alkoholischer Jodlosung und 
200 ccm H 2 versetzt. Nach 5 min (vom Wasserzusatz ab gefechnet) wird das 
unverbrauchte Jod mit 0,1-n Na 2 S 2 3 zurucktitriert. Berechiumg der Jodzahl 
wie in der Fettanalyse (8. 770). 

Aucb Bestimmung der Bhodanzahl (S. 773) wurde neuerdiugs 
empfolilen 3 . 

b) Aromatische Koiilenwasserstoffe. 

a) Mit rauchender Schwefelsaure* (s. aueh S. 212). 25 ccm Benzin und 
25 ccm Schwefelsaure (80 Vol. konz. Schwefelsaure und 20 Vol. rauchende Saure 
von 20% S0 3 ) werden 15 min in der SchiAttehnaschine geschilttelt und mit konz. 
Schwefelsaure in ein MeCrohr tibergesptilt. Die Abnahme der Benzinsehicht 
entsprieht dem Gehalt an aromatischen und ungesattigten Kohlenwasserstoffen. 
Bei mehr als 13% Aromaten werden 40 ccm des Sauregemisches verwandt. Statt 
rauchender Schwefelsaure ist aucb. die Anwendung einer 30 g P2Q5 in 100 ccm 
enthaltenden Schwefelsaure empfohleh worden 5 . 

/?) Durch Nitrierung 6 . Die Methode beruht auf der tjberfukruiig der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe in ihre Mononitroderivate und deren Los- 
liohkeit in konz. Schwefelsaure. 

1 R. Hueter: Auto-Teehnik 1923, Nr. 3/4, 17. 

2 E. Galle: Erdol u. Teer 7, 287 (1931); Ztschr. angew. Chem. 44, 474(1931); 
Jahrbuch von den Kohlen und Mineralolen, Bd. 4, S. 110. 1932; E. Galle u. 
M. Bohm: Erdai u. Teer 8, 76, 91 (1932). 

3 G. Hugel u.Krassilchik: Chim. et Ind., Marz-Sonder-Nr. 23, 203 (1930). 

4 Kraemer u. Bottcher: Verhandl. d. Ver. f. Gewerbefl. 1887, 637; Milhle 
u. Dietrich: Erdol u. Teer 2, 572 (1926). 

8 Kattwinkel: Brennstoff-Chem. 8, 353 (1927);. Bandte: Erdol u. Teer 4, 
107, 131 (1928). 

« W. HejS: Ztschr. angew. Chem. 33, 147, 176 (1920); Erdol u. Teer 2, 779 
(1926); 3, 75 (1927). 
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In einem Kolben (Abb. 108) werden 60 com des zu priifenden Benzins mit 
200 com konz. Sehwefelsaure (1,84) unter Kuhlung mit Eiswasser 5 — 10 min ge- 
schuttelt und dann unter weiterer Kuhlung aus dem Tropftrichter mit 50 g 
Nitriersaure unter kraftigem Umschutteln im Verlauf von 15 — 20 min versetzt. Die 
Temperatur soil im Verlauf der Nitrierung nicht ilber +10" steigen. Bei 30% 
aromatischen Kohlenwasserstoffen muB die Menge Nitriersaure vermehrt werden. 
Diese besteht aus 1 Teil Salpetersaure (1,42 = 70% HN0 3 ), die unter Erwarmen 
auf 40 — 45° durch Luftdurehblasen von salpetriger Saure ganz befreit und hell ist, 
und 2 Teilen H 2 S0 4 (1,84). Nach Beendigung der Einwirkung fiillt man den Kolben 
bis zur obersten Marke mit konz. Sehwefelsaure, setzt den eingeschliffenen Stopfen 
auf, sehtittelt 1 / 4 min kraftig durch und l&Bt einige Stunden, am besten iiber Naeht 
stehen. Das abgelesene Volumen des nicht angegriff enen Oles, dessen Temperatur bei 
merklicher Abweiehung von der Zimmertemperatur zu beriick- 
sichtigen ist, gibt, zuziiglich 1 com Korrektur filr die in der 
konz. Sehwefelsaure losliehe Menge unveranderter Kohlenwasser- 
stoffe, deren Gesamtmenge, die Differenz gegenfiber den an- 
gewandten 60 cem die Menge aromatiseher Kohlenwasserstoffe 
in 60 cem an. Bei dieser Form der Versuchsausfuhrung ent- 
stehen nur Mononitroderivate. Nimmt man starkere Sauren, 
so bilden sieh leicht Dinitroderivate, die in konz. Sehwefelsaure 
weniger ldslich sind. 

Bei Crackbenzinen versagt die Methode. 

y) Mit Dimethylsulfat 1 . Dimethylsulfat lost bei 
Zimmertemperatur die Aromaten und Olefine bedeutend 
leichter als die gesattigten Paraffinkohlenwasserstoffe. Bei 
etwa 20° losen sieh darin z. B. 100% Reinbenzol, 72% 
Amylen, 13,5% Cyolohexan, 5,5% Ootan, 10% Normal- 
henzin. Die Loslichkeit wachst mit steigender Temperatur. 
Da die Dimethylsulfatzahl (Prozentgehalt an in Dimethyl- 
sulfat unter den nachfolgenden Bedingungen loslichen An- 
teilen) nur der Ausdruck einer eiafachen partiellen Los- 
lichkeit ist, gestattet sie keinen exakten RtickschluB auf 
den G-ehalt an Aromaten 2 ; immerhin gibt sie bei folgender 
Arbeitsweise am schnellsten Aufschlufi tiber einen Gehait 
an Aromaten und ungesattigten Kohlenwasserstoffen 3 . 

Bei etwa 20° fiillt man in einen in 0,1 com geteilten Mefl- 
zylinder 15 ecm frisehes Dimethylsulfat, iiberschichtet mit 10 cem 
des Benzins und schuttelt durch. Die ermittelte Volumen- 
abnahme der Benzinsehicht, mit 10 multipliziert, ergibt die DimethylsulfatzaM (Di). 
Aus dieser berechnet sieh der ungefahre Gehait an Aromaten unter Zugrunde- 
legung einer mittleren Dimethylsulfatzahl von 12 fur die zur Mischung ver- 
wendeten Straight-run-Benzine naeh der Gleiehung .- 

Vol.-% Benzolkohlenwasserstoffe = 100 (Di — 12)/(100— 12) = 1,136 (Di — 12). 

Bei Crackbenzinen mit einer mittleren Dimethylsulfatzahl von 16 wiirde die 
entsprechende Gleiehung lauten: 

Vol.-% Benzolkohlenwasserstoffe = 100 (Di — 16)/(100— 16) = 1,190 (Di — 16). 

Da bei hoheren Gehalten an Aromaten die Dimethylsulfatlosung derselben 
aueh mehr gesattigte Kohlenwasserstoffe lost, so verdunnt man entsprechend 
dem in einer Vorprobe ermittelten angenaherten Gehalt das Benzin mit so viel 
Normalbenzin, dafi die Dimethylsulfatzahl der Mischung nicht mehr als etwa 
40% betragt. Unter Berucksichtigung des Gehaltes des Normalbenzins an in 
Dimethylsulfat loslichen Anteilen (etwa 10%) ist aus der Volumenverminderung 

i Valenta: Chem.-Ztg. 30, 266 (1906). 

2 Weller: Auto-Technik 17, Nr. 3, 7 (1928). 

3 G. Meyerheim. u. Frank: Privatmitt. 
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tier Benzinschicht der Gehalt an Aromaten unci ungesattigten Kohlenwasseratoffen 
zu berecmien. 

An Stelle des auBerordentlicb giftigen Dimetbylsulfats wurde die Ver- 
wendung des ungiftigen Diatbylsulfats vorgescblagen, das besonders bei 
Verdunnung mit Petroleum gut mit der Dimetbylsulfatprobe iiberein- 
stimmende Werte liefern soil 1 . Naob Versucben von G. Meyerbeim ist 
jedocb bereits reines Normalbenzin in Diathylsulfat zu 40 % loslieb. 

(3) Bestimniung der Aromaten in olefinfreien Benzinen durcb Fcst- 
stelbing der kritiseben Losungstemperatur in Anilin (englische Standard - 
metbode) s. S. 186 u. 211. 

c) Naphthene. 

Die Errnittlung des Napbtbengebalts von Benzinen erfolgt naob Ent- 
fernung der Aromaten und define durcb Bestimmung des sog. Anilin - 
punktes; sie berubt darauf, daii die versehiedenen Koblenwasserstoffe 
(Aromaten, Paraffine, Napbtbene) sich erst oberbalb der kritiseben Losungs- 
temperatur mit Anilin in jedem Verbaltnis miseben lasseu. Die kritiscbe 
Losungstemperatur liegt fiir die Aromaten sehr niedrig (miter 0°), fiir ge- 
sattigte Napbtbene (soweit sie im Automobilbenzin vorkommen) dagegen 
zwiscben 30 und 50°, durcbscbnittlicb bei etwa 40°, und fiir die im Auto- 
mobilbenzin enthaltenen gesiittigten Paraifinkohlenwasserstofi'e bei etwa 70° -. 
In einem nur aus Paraffinen und Napbtbenen bestebenden G-emisch win! 
die kritiscbe Losungstemperatur ungefabr proportional dcm Napbtbengelialt 
gegenuber dem Wert fiir reine Paraffine (70°) erniediigt, <1. b. fiir jedes 
Prozent Kapbtbene urn etwa 0,3°. Bei Zerlegung russisober Kobole wurden 
fiir die reinen Paraffinkoblenwasserstol'fe der einzelnen Destillatfraktionen 
folgende Anilinpunkte gefunden 3 : 

Fraktion 60—95" bei 70", 95—1220 ^i 70,3°, 122—150° bei 73 2° 150 bia 
200" bei 78,60, 200— 250" bei 85,8°, 250—300° bei 93°. In den einzelnen Fraktionen 
betragt die Anilinpunktsdepression fur je 1% Naphthene bei der Fraktion 60—95° 
0,4°, bei der Fraktion 95—122° 0,3°, bei den hoheren Fraktionen 0,2°. 

Wabrend fiir die Bestimmung des Aromatengebalts in den engliseben 
Standardmetboden die Ermittlung der wirklioben kritiseben Losungstem- 
peratur unter Variierung der Anilinmenge vorgesobrieben ist, begniigt man 
sicb fiir die Bestimmung des Napbthengebalts mit der einfaoberen Fest- 
stellung des „Anilinpunkts", d. h. derjenigen Temperatur, bei weleber eine 
bomogene Misobung aus gleieben Raumteilen Benzin und Anilin sicb 
beim Abkublen entmisobt. Die wabre kritiscbe Losungstemperatur liegt 
etwas bober als der Anilinpunkt, nacb Ssaobanen und Wirabianz* bei 
aromatenfreien Naphtben-Paraffingemiscben aber nur um hoebstens 0,3°. 

Nacb Tropscb und Simek 6 versagt die Anilinpunktsmethode bei 
Misobungen mit mehr als 50% Aromaten, wabrend der Anrmomakpunkt 
(Losung in flilssigem NH 3 ) brauebbar ist. 

1 Taylor: Ind. engin. Chem. 19, 76 (1927). 

2 ttber die Anilinpunkte der reinen Kohlenwasserstoffe s. Howes: Journ. 
I.P.T. 16, 75 (1930). 

3 Ssachanen u. Wirabianz: Petroleum 25, 874 (1929). 

4 Ssaehanen v u. Wirabianz: I.e. S. 870. 

5 Tropseh u. Simek: Mitt. Kohlenforsehungsinst. Frag 1931, 62. 
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a) Bestimmung des Anilinpunktes 1 . In einem 3 — 4 em weiten Reagens- 
glas, das mit Glasriihrer und einem in 0,1° geteilten Thermometer versehen ist, 
werden 10 com von ungesattigten und aromatischen KoMenwasserstoffen befreites 
Benzin und 10 ecm frisch destilliertes, wasserfreies Anilin im Wasserbad erwarmt. 
Nach Klarwerden der Losung lafit man unter standigem Riihren langsam abkuhlen 
und ermittelt als Anilinpunkt diejenige Temperatur, bei welcher durch eintretende 
Trttbung die Thermometerkugel unsichtbar wird. Durch Wiederholung des An- 
warmens und Abkuhlens laBt sich der Entmisehungspunkt auf 0,1° genau feststellen. 

Um den EinfluB der Siedegrenzen auf den Anilinpunkt zu beriicksichtigen, 
kann man den 50%-Siedepunkt, d. h. denjenigen Grad, bis zu dem 50 Vol.-% 
des Benzins destillieren, heranziehen und den Gehalt an Naphthenen und Paraffinen 
in dem Rest unmittelbar aus dem Diagramm 
(Abb. 109) entnehmen 2 . 

/S) Bestimmung dor kritisohen 
Losungstemperatur nach der 
IPT-Vorschrift. 

In England bestimmt man folgender- 
maBen den Ar ornate n gehalt in olefin - 
freien Benzinen aus der Veranderung 
der kritischen Losungstemperatur des 
Benzins mit Anilin vor und nach der 
Entfernung der aromatischen Kohlen- 
wasserstoff e 3 . 

Zu 5 ecm Benzin, die sich in einem 
25 mm weiten, mit Riihrer und Thermo- 
meter (30 — 75°, in 0,2° geteilt) versehenen ' 
Reagensglas befinden, gibt man zunaehst 
3 ecm frisch destilliertes Anilin aus einer 
kleinenBtirette, bestimmt dieEntmisehungs- 
temperatur, wie unter Anilinpunkt beschrie- 
ben, und wiederholt diese Operation nach 
Zusatz von je 0,5 ecm Anilin so oft, bis 
man die hochste Entmischungstemperatur 
erreicht hat. Das gefundene Temperatur- 
maximum ist die kritische Losungstempe- 
ratur. Die gleiche Bestimmung nimmt man 
mit dem von Aromaten befreiten Benzin 
(s. u.) vor. Aus der Differenz zl° der kriti- 
schen Losungstemperatur vor und nach Entfemung der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe bereehnet man den Gehalt an letzteren nach der Nahemngsformel 

x = 1,19- A Gew.-%. 

Die Methode ist nur bei Abwesenheit von Olefinen und Antiklopfmitteln 
und nur bis zu einem Maximalgehalt von 20% Aromaten anwendbar. Bei 
hoherem Aromatengehalt mufi man das ursprunglich.e Benzin mit einer 
geeigneten Menge des gleichen, von Aromaten befreiten Benzins verdiinnen. 

Zur Entfernung der Aromaten wird das Benzin (50 ecm) dreimal je 15 min 
lang mit 98%iger Schwefelsaure (zuerst 100 ecm, dann zweimal je 50 ecm) aus- 
gesehiittelt, die Saure mit Eiswasser ausgewasehen und das Benzin mindestens 6 h 
lang, besser uber Naeht, mit CaCl 2 getrocknet. 

1 Tizard u. Marshall: Journ. Soc. chem. Ind. 40, 20 (1921); Ormandy 
u. Craven: Joum. I.P.T. 10, 101 (1924); Egloff u. Morrell: Ind. engin. Chem. 
18, 354 (1926); Erdol und Teer 2, 430 (1926). 

2 Garner: Journ. I.P.T. 14, 699 (1928). 

3 I.P.T.- Standard Methods, 2. Aufl., 1929. S. 19. British Standard Specifi- 
cations for Motor and Aviation Spirit, herausgeg. von der British Engineering 
Standards Association, 2. Aufl. 1929. 
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Die kritisohe Losungstemperatur wird durcli jedes Prozent Benzol utn 
1,19, Toluol ran 1,20 und Xylol urn 1,23° herabgesetzt, so da6 man als mittleren 
Faktor 1,20 annehmen kann. Fur verschiedene Erdolfraktionen ergebcu 
sick folgende, mit den Siedegrenzen ansteigenden mittleren Umrecknuugs- 
faktoren fur den Aromatengekalt x : 

Benzolfraktion (60—950) . . . 1,15 Fraktion (150—200°) 1,50 

Toluolfraktion (95— 1220) . . . i ( 24 „ (200—250°) 1,65 

Xylolfraktion (122— 150°) - . . 1,30 „ (250—300°) 1.80 

d) Systematischer Analysengang zur Bestimmung der 
aromatisehen, ungesattigten, gesattigten aliphatischen 
und gesattigten cyclisehen Kohlenwassers'toffe. 

Verfahren von Riesenfeld und Bandte 2 . 

Man verwendet fiir die Bestimmungen zweckmafiig 12— 13 mm woite, 
45 — 50 cm lange Eggertz-Rohren (in 0,1 com geteilt, zylindrisch, einseitig 
zugeschmolzen, mit eingesckliffenen Stopfen) von 50 com Inlialt. 

Methode 1, wird bei reinen Straight-run-Benzinen mit Kennziffer bis 123,5 
(S. 195) sowie bei Mischungen derselben mit Motorenbenzol benutzt, die cine 
Dimethylsulfatzahl 25 und darunter zeigen. 

a) Ungesattigte Kohlenwasserstoffe (define und ungesattigte cyelisehe 
Kohlenwasserstoffe). 15 eem Benzin werden bei 0° mit 30 ccmH 2 S0 4 (bei Straight- 
run Mittel- und Schwerbenzinen 94%iger, bei Leiehtbenzinen 92%iger, bei Craek- 
und Schwelbenzinen 85%iger Saure) _ behandelt. Man iiberschichtet die Saure 
vorsichtig mit der Benzinprobe, liest den Meniscus ab und schuttelt nach 15 mm 
langem Verweilen des Rohrehens in Eis 10 min sehr vorsichtig unter Vermeidung 
jeder- Temperaturerhohung um. Die Abnahme der Benzinschicht, nach Stehen 
im Eis tiber Naeht (meist genugen 1 — 2 h) abgelesen, ergibt ein MaB fiir den Gehalt 
an ungesattigten Kohlenwasserstoffen. 

Statt der Sehwefelsauren verschiedener Konzentration kann man zum Aus- 
sehiitteln der Olefine nach Kattwinkel 3 auoh fiir 10 com Benzin 30 ccm einer 
L6sung von 5g Borsaure in 100 ecm konz. Schwefelsaure verwenden. Bei hohem 
Olefin- oder Aromatengehalt erhalt man aber keine befriedigenden Ergebnisse. 

/!) Aromatische Kohlenwasserstoffe. 30 ccm 100%iger Schwefelsaure 
(Monohydrat) werden mit 15 ecm Benzin vorsichtig tiberschichtet und um- 
geschwenkt. Hierauf stellt man das Rohrchen in ein 40 — 50° warmes Wasserbad, 
schuttelt 5 — 10 min lang, kilhlt unter der Wasserleitung ab und liest die Volumen- 
vermitiderung der Benzinschicht nach Stehen tiber Naeht ab ; meist gentigt auch 
bier 1 — 2std. Absitzenlassen. Statt auf 40 — 50° zu erhitzen, kann man auf 
3 Teile Saure 1 Teil Benzin verwenden. Die Volumenverminderung der Benzin- 
schicht ergibt die Summe der aromatisehen + ungesattigten Kohlenwasserstoffe; 
die Differenz ft — a zeigt den Gehalt an Aromaten an. Bei Schwel- und Craek- 
benzinen ist das Erwarmen auf 40 — 50° vor der Reaktion nicht angebracht, da 
hierbei leicht Paraffinkohlenwasserstoffe mit tertiaren Kohlenstoffatomen mit an- 
gegriffen werden. 

y) Naphthene. Der bei der Behandlung mit 100%iger Schwefelsaure hinter- 
bliebene Benzinrest wird mit Lauge und Wasser gewaschen und dann 1 h iiber 
CaCl 2 getroeknet. Von dem so vorbehandelten Produkt wird nach S. 211 der Anilin- 
punkt bestimmt. Die Differenz des gefundenen Anilinpunktes gegeniiber 70° C, 
dividiert durch 0,3, ergibt annahernd den Prozentgehalt an Naphthenen im Rest; 
dieser wird prozentual auf das Ausgangsmaterial umgerechnet. 

1 Ssachanen u. Wirabianz: Petroleum 25, 873 (1929). 

2 Riesenfeld u. Bandte: Erdol u. Teer 2, 491, 587, 715, 829 (1926); 3, 139 
(1927); Auto-Teehnikl6, Nr. 16, 7 (1927); Bandte: Erdol u.Teer 4, 107, 131 (1928). 

a Kattwinkel: Brennstoff-Chem. 8, 353 (1927); Bandte: Erdol u. Teer 4, 
107, 131 (1928). 
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6) Paraffine. Subtrahiert man die Summe der Prozente ungesattigter, aro- 
rnatischer und naphthenischer Kohlenwasserstoffe von 100%, so erhalt man den 
Prozentgehalt an Paraffinen. 

Methode 2, wird bei Straight-run-Benzinen mit Kennziffer fiber 123,5 und 
bei deren Mischungen mit Motorenbenzol mit KennziffeT fiber 123,5 oder bei einer 
Dimethylsulfatzahl von 25—50 sowie bei Schwel- und Crackbenzinen benutzt. 
Die nachfolgend von Ch. C. Towne* angegebene Arbeitsweise ist naeh Bandte^ 
mit kleineren Mengen und schneller auszufiihren als die entsprechenden von Riesen - 
feld und Bandte ausgearbeiteten Methoden. Der Vorteil der Arbeitsweise von 
Towne beruht darin, dafi aufier der Bildung von Alkyl-Schwefelsaureestern und 
Polymerisation von Olefinen auch die Bildung von alkylierten Aromaten dureh 
Kondensation von Aromaten und Olefinen berficksichtigt wird. 

150 eem eisgekuhlter 93%iger Schwefelsaure werden mit 50 ecm Benzin iiber- 
schichtet und 1 min lang geschuttelt. Nach Stehen fiber Nacht wird der Saure- 
teer abgezogen und der Benzinruckstand gemessen. Die Volumdifferenz sei XJ^/a 
(in H 2 S0 4 losliche ungesattigte Kohlenwasserstoffe). 

Man destilliert 100 eem Benzin nach Engler-Ubbelohde (S. 161) und stellt 
die Temperatur fest, bei der 95° abdestilliert sind. Der Kolbenruckstand betrage 
a Vol.-%. 

Nunmehr schtittelt man 300 com eisgektihlte 98%ige Schwefelsaure mit 
100 ccm Benzin 30 min lang, zieht naeh Stehen fiber Nacht den Saureteer ab 
und mifit die gesamte Volumenabnahme (Aromaten + ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe = A + Uj Vol.-%). Der hierbei verbleibende Benzinruckstand wird bis 
zur selben Temperatur, wie vorher das Original-Benzin, destilliert und der Kolben- 
riickstand (6 Vol.-%) gemessen. Dann ist 6 — a = U 2 Vol.-% die Menge der 
polymerisierten ungesattigten Kohlenwasserstoffe, V-y + U 2 die Gesamtmenge der 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe und A = (A -f- U x ) — Vy die Menge der Aro- 
maten. In dem mit 98%iger Schwefelsaure behandelten und destillierten Benzin 
werden Naphthene und Paraffine wie bei Methode 1 ermittelt. 

Verfahren von Faragher, Morrell und Levine 3 . 

Diese in Amerika eingefuhrte Methode ist ftir Straight-run- und fur 
Crackbenzine anwendbar; sie beruht auf der Abscheidung der Summe der 
ungesattigten und aromatischen Kohlenwasserstoffe mit 91- und 98 %iger 
Schwefelsaure und auf Entfernung der Olefine in einer zweiten Probe mittels 
Schwefelchlorur* und Isolierung der Aromaten durch Nitrierung. 

Man destilliert 100 ccm Benzin in tiblicher Weise und bestimmt die Siede- 
schluBtemperatur. Dann sehiittelt man 100 eem Benzin im Seheidetrichter mit 
300 ecm 91%iger Schwefelsaure 30 min lang aus. Die Saure wird innerhalb 10 min 
in Portionen von je 50 ccm zugesetzt und nach jedesmaliger Zugabe unter Ktih- 
lung geschfittelt. Nach lstd. Stehen zieht man die Hauptmenge des Saureteers, 
naeh einer weiteren Stunde den Best desselben ab und bestimmt im MeBzylinder 
das Volumen des Restbenzins (Fj). Volumenabnahme £ a . Das Restbenzin wird 
aus einem 200-cem-Kurzhalskolben mit aufgesetzter 15-em-Hempelkolonne, 
welche 10 cm hoch mit Baschigringen gefullt ist, mit einer Gesehwindigkeit von 
2 Tropfen pro Sekunde bis 5° tiber die ursprfingliehe SiedeschluBtemperatur 
destilliert, wobei man den vorher benutzten Mefizylinder als AuffanggefaB benutzt. 
Das Volumen des Destillats zuzuglich 0,5 ccm (als Verlust in der Apparatur) wird 
als V 2 bezeichnet. . Dann sind als polymerisierte Olefine (bezogen auf Ausgangs- 
material) vorhanden: 

x 2 = _ . 

) Ch. C. Towne: Journ. I.P.T. 17, 134 (1931). 

2 Bandte: Erdol u. Teer 7, 576 (1931). 

3 Faragher, Morrell u. Levine: Ind. engin. Chem., Anal. Ed. 2, 18 (1930). 

4 tJber die theoretischen Grundlagen des Schwefelchlorfirverfahrens vgl. auch 
S. 520. 
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Die Menge des Restes (Paraffine, Aromaten und Naphthene) betragt dann 

VO = 100 — (ij. + L. 2 ) % 
des Ausgangsmaterials. 

Eine gemessene Menge V s dieses Restes wird in einem Soheidetriohter rait 
dem dreifaehen Volumen 98%iger Sehwefelsaure in gleicher Weise behandelt, 
wie oben fur die Behandlung mit 91%iger Saure angegeben. Der Verlust sei l a . 
Auf die ursprtinglich angewandte Menge (100 ccm) betragt dieser Verlust L a ^ 
l z - UOjV s %. Die Summe (S) der ungesattigten (U) und der aromatisehen (.4) 
Kohlenwasserstoffe ist dann S = U + A = L x + L 2 + L r 

Entf ernung der ungesattigten Kohlenwasserstoffe. In einem 000-eem- 
Kurzhalskolben mit aufgesetztem Riickflufikuhler werden 100 ccm Benzin tropfon- 
weise dureh den Kiihler mit 30 ccm Schwefelchlorur versetzt und nach Stehon 
iiber Nacht in einen Scheidetrichter ubergefiihrt, darin durch Zugabe von Eis 
gekiihlt, 2 — 3mal mit 10%iger Natronlauge und dann mit Wasser gowasehon. 
Das Benzin wird mit CaCl 2 getrocknet, f iltriert und dann zunachst bei Atmospharen - 
druck bis etwa 120" destilliert. Nach dem Abkuhlen auf 30° wird im Vakuiim 
weiter destilliert, bis infolge Zersetzung der Schwefelchlorur-Addiiiunsprodukir 
rote oder dunkelbraune Dampfe auftreten, der Druck plotzlich steigt odor die Tcmpi;- 
ratur fallt. Das Destillat enthalt dann weniger als 1 % Olef ine, die dureh Ermittlung 
der Bromzahl (S. 333) bestimmt und in Reehnung gestellt werden konnen. 

Bestimmung der Aromaten. Man temperiert etwa 20 ccm des von den 
Olefinen befreiten Benzins in einem Nitrierrohr im Thermostaten 5 min auf 25°, 
liest das Volumen genau ab und gibt 50 ccm eines Sauregemisches aus 25 Gew.-% 
HN0 3 , 58 Gew.-% HaSO^ und 17% Wasser hinzu. Dann schiittelt man 1 min 
unter Abkiihlung durch flieBendes Wasser und 9 min bei Zimmortomperatur, 
zieht naeh -72 h die Saure ab, schiittelt das Benzin mit 50 ccm 95%igor Sehwefel- 
saure noch 1 min, zieht die Saure wieder ab und liest nach lstd. Verweilen des 
Rohres im Thermostaten das Benzinvolumen ab. Von der Volumenabnahme, die 
dem Aromatengehalt entsprieht, werden 0,62% (absolut) fiir die in der kunz. 
Sehwefelsaure gelosten, nicht aromatisehen Kohlenwasserstoffe abgezogen. 

Verfahren von Manning und Shepherd 1 

eignet sicb "besonders zur Untersuchung von Steinkohlenschwelprodukteii 
und von Benzinen, welche reich an aromatisehen Anteilen sind (z. B. indisches 
Erdolbenzin). Man verdampft das Benzin im Luftstrom und absorbiert 
die Aromaten (bei Abwesenheit von Olefinen) in Ag a S0 4 enthaltendor H 2 S0 4 ; 
bei Gegenwart ungesattigter Kohleivwasserstoffe absorbiert man diesolben 
zusammen mit den Aromaten in KN0 3 -haltiger H 2 S0 4 und isoliert daraus 
die aromatisehen Kohlenwasserstoffe in Form ihrer Nitroverbindungen. 



22. SchmierSlzusatze im Kraftstoff. 

(Obenscbmieiung.) 

Da bei dicht schliefienden Kolbenringen der Totraum des Zylinders mit 
den Ein- und AuslaBventilen bis zum obersten Kolbenring gewohnlich ohne 
Scbmierung ist, bat man diesem tTbelstand durch geringe Zusafcze von sog. 
Obenschmiermitteln zum Kraftstoff abzubelfen versucbt. Erstere gelangen 
bei der Verstaubung im Vergaser in feiner Nebelform in den oberen Teil 
des Zylinders, ¥o dann der Kraftstoff verbrennt, bleiben in der Haupt- 
saobe unverbrannt und tiberzieben die Ventilschafte, Zylinder und Kolben 
mit einem diinnen Olfilm. Hierdurcb wird das Festsetzen der Ventile ver- 
mieden. Die im Handel befindlichen Obenschmiermittel eind gewobnlich 

i Manning u. Shepherd: Dep. of Scientific andlnd. Research, Fuel Research, 
Technical Paper Nr. 28. London 1930. Journ. ehem. Soc. London 1929, 1014. 
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gut raffinierte, reine Mineralsclrmierole oder gefettete Schmierole ; Produkte, 
welclie Bestandteile des Kienteers enthalten, sind ungeeignet, da sie zum 
Festbrennen der Ventile Anlaft geben konnen. Zusatze yon %— 1 / s % ge- 
wohnlichen dtinnflussigen Autosclimierols oder Spindelols zum Kraftstoff 
ergeben-. ebenf alls gute Obenschmierung. 

Durch den Zusatz von Schmierol wird die Klopffestigkeit des Benzins 
um etwa x / s — 1 Octanzahl (s. S. 222) berabgesetzt 1 . 

Bei der Siedeanalyse geben sich die oligen Obensehmiermittel ebenso wie 
andere Zusatze, z. B. Naphtlialin und Monochlornaphthalin, wenn man wie 
ublich nur 100 com des Kraftstoffs destilliert, nieht ohne weiteres zu er- 
kennen. Erst beim D'estillieren grofierer Mengen (1 1 und mekr) bleiben 
sie in solcher Menge im Eiiekstand, dafi sie identifiziert werden konnen. 



23. Nachweis nnd Bestimmung von Antiklopfmitteln. 

Eisen pentacarbonyl. 

Nachweis. Unter Einwirkung des Sonnenlichts oder des Liehtes einer Quarz- 
lampe setzt das Benzin bei Anwesenheit von Eisencarbonyl naeh einiger Zeit einen 
feinpulverigen Niederschlag von Eisennonacarbonyl ab. AuBerdem ist das Eisen im 
salpetersauren (konz. HN0 3 ) Auszug des Benzins in iiblicher Weise naehzuweisen. 
Die Ausflockung des Eisens dureh die Bestrahlung wird verhindert -, wenn das 
Benzin Naphthensaure, Fett- oder Harzsaure oder Fette enthalt. In solehem 
Falle setzt man eine alkoholische Gerbsaure- oder Gallussaurelosung zu, woraufhin 
sich das Eisen durch blaue bis blauschwarze Farbung sofort oder naeh der Be- 
lichtung zu erkennen gibt. 

Quantitative Bestimmung 3 ist kaum erforderlieh, da Eisencarbonyl ent- 
haltende Benzine zur Zeit nieht mehr im Handel sind. 

Tetraathylblei. 

Nachweis. Man setzt eine kleine Probe Benzin dem Licht einer Quarzlampe 
aus. Naeh etwa 1 — 2 min tritt Trubung, dann Ausflockung und endlich Bildung 
eines voluminosen weifien Niedersehlages auf, der sich in Essigs&ure leicht lost 
und. mit Kaliumchromatlosung durch Ausfallen von gelbem Bleichromat identi- 
ziert werden kann. 

Oder : Ein Stuckchen Filtrierpapier wird mit Benzin befeuchtet und in direktein 
Sonnenlicht oder im Licht einer Quarzlampe getroeknet. Auf das Papier laBt man 
Schwefelammonlosung einwirken, oder man behandelt es naeh Befeuehten mit 
verdiinnter Essigsaure mit H 2 S bzw. mit einer KJ-L6sung. Eine kraftige 
Farbung zeigt die Bleiverbindung an*. 

Quantitative Bestimmung 5 . 100 ecm Benzin werden mit einer 30%igen 
Losung vonBrom in CC1 4 bis zur bleibenden Braunfarbung versetzt. Der Nieder- 
schlag wird sofort auf einem Glasf iltertiegel abf iltriert, mit Petrolather ausgewaschen 
und dann durch Auskochen mit Salpetersaure zersetzt. Die Losung wird auf etwa 
3 com eingedampft, mit Ammoniak neutralisiert und dann mit 5 eem 50%iger 
Essigsaure und mit 40 com einer 5%igen Kaliumbiehromatlosung versetzt. Man 
erhitzt die Losung bis zum Sieden und halt etwa 5 min unter Riihren in der 
Warme. Naeh einigem Stehen wird der Niederschlag (Bleichromat) abfiltriert, 
bei 105° getroeknet und naeh dem Erkalten gewogen. Berechnung: 1 g PbCr0 4 
(Mol.-Gew. 323,2) entspricht zufallig genau 1 g Pb(C 2 H g ) 4 (Mol.-Gew. 323,4). 

■1 H. R. Stacey: S.A.E.-Journ. 29, 57 (1931). 

2 H. Kienistedt: Erdol u. Teer 8, 253 (1932). 

3 Wa. Ostwald: Automobilteehnisches Handbueh, 13. Aufl., 1931. S. 223. 
• *Kiemstedt: Ztsehr. angew. Chem. 42, 1107 (1929). 

5 Edgar u. Calingaert: Ind. engin. Chem., Anal. Ed. 1, 221 (1929). 
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Andere Antiklopfmittel. 

Auf andere Antiklopfmittel, wie aromatische Amine, Anilin, Toluidin, 
Xylidin, pruft man duroh Ausschutteln des Benzins mit verdiitmter Schwefel- 
s&ure, Alkalischmaehen der sauren Sehicht und Ausathern der in Preiheit ge- 
setzten Amine. Naheres s. S. 486. Phenole, die dem Benzin gelegentlich als 
Stabilisatoren zur Verlangsamung der Gumbildung (S. 220) bzw. zur Erhohung 
der Lagerbestandigkeit zugesetzt werden, entzieht man dem Benzin durch Aus- 
schutteln mit 10%iger Natronlauge, Ansauem der Laugenlosung und Ausathern. 
Will man nur qualitativ auf Phenole priifen, so kann man die Laugenschicht 
unmittelbar mit Diazobenzolchlorid priifen (s. S. 329). 

24. Schwefelverbindungen. 

Benzine konnen Sckwefel in freier Form, als H 2 S, als Mercaptan, als 
Alkyldi- oder -polysulfid und scklieBlick in indifferenter Form als Thio- 
atker oder Tkiopkenverbindung entkalten. 

Diese Sckwefelverbindungen konnen in versckiedener Weise Korrosioncn 
veranlassen: Bei der Destination und Crackling Korrosion der Heizrokren, 
Kesselund Kondensatoren 1 durck vorkandenen oder entstehenden Sekwefel- 
wasserstoff, bei der Aufbewahrung und beim Motorbetrieb Korrosion der 
AufbewakmngsgefaBe und Brennstoffleitungen und besonders der aua Kupf er 
oder Kupferlegierungen kergestellten Teile des Motors durch freien oder 
„aktiven" Schwefel, d. h. im Benzin gelosten oder nur sekr labil ge- 
bundenen, vielleicht auck als Mercaptan, Sulfosaure, Ester od. dgl. vor- 
liegenden Sckwefel 2 , bei der Verbrennung Korrosion im nickt genugwnd 
erwarmten Kurbelgehause, bzw. in den Zylindern und Auspuffleitungen 
durck die entstekende schweflige, bzw. Sckwefelsaure. 

Sckon ein Gehalt von wenigen mg „aktivem" Sckwefel in 100 com 
Kraftstoff kann Korrosionen bewirken. Unabkangig von den besonderen 
Prufungen auf aktiven Schwefel, H 2 S und Mercaptane (Korrosionsprufung, 
s. S. 217, und Doctor-Test, s. S. 217) wird fur Motorenbenzin allgemein 
nickt mekr als 0,1%, in England 3 0,15% Gesamtsekwefel zugelassen (vgl. 
Tab. 45 u. 46, S. 186 u. 187, obgleick auck merklick sckwefelreickere Treib- 
stoffe okne Beobacktung einer Korrosion benutzt werden konnen*. 

a) Bestimmung des Gesamtschwefels 

erfolgt bei Benzin durck Lampen verbrennung, S. 104, oder nack ter Meulen- 
Heslinga {Modifikation Sielisck und Sandke, S. 100, bzw. Grote 
und Krekeler, S. 102). 

1 Kendall u. Speller: Ind. engin. Chem. 23, 740 (1931); H. Kiemstedt: 
Petroleum 28, Nr. 28, 1 (1932). 

2 Garner u. Evans: Journ. I.P.T. 17, 451 (1931). 

3 Thornyeroft u. Ferguson: ebenda 18, 329 (1932). 

* Boyd: Nat. Petrol. News 18, Nr. 27, 41 (1926); Egloff, Lowry u.Trues- 
dell: ebenda 22, Nr. 24, 41 (1930); Petroleum 26, 919 (1930). Naoh H. C. 
Mougey: Ind. engin. Chem. 20, 18 (1928), sind>0,l bis 0,3% S nur dann sch&d- 
Keh, wenn die Kondensation von Wasser im Kurbelgehause nieht durch geeignete 
Ventilation verhindert wird. Nach Egloff und Lowry jr.: ebenda S. 839, 
C. 1829,11, 372, besteht Korrosionsgef ahr duroh >0,1% S nur bei Temperaturen 
unter 0°, ist aber aueh dann zu vermeiden. Fur ,,Sommergasolin" (fast 71% 
des gesamten Verbrauohs) konnte ein hoherer Sehwefelgehalt (bis 0,6%) zugelassen 
•werden. 
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b) Nachweis des aktiven Sehwefels. 

a) Kupferstreifenmethode. Ein blankgeschmirgelter Kupferbleehstreifen 
(7,5 x 1 cm) wird in einem mit 10 ecm Benzin gefullten Reagensglas, das mit einem 
eingekerbten Kork verschlossen ist, im Thermostaten bei 50° 3 h belassen; hierauf 
wird seine Farbe mit der eines frisch polierten Kupferstreifens verglichen. Dunkel- 
farbung (oft irisierend) deutet auf freien Schwefel odor korrodierende Sehwefel- 
verbindungen. 

Schon Tausendstelprozente Schwefel geben oft starken dunklen Belag des 
Kupfers, so dafi die Probe als zu empfindlich gilt; auBerdem konnen Peroxyde, 
die ahnliche Verfarbungen des Kupfers ergeben, aktiven Schwefel vortauschen. 

/J) Kupferschalenmetbode 1 . 100 ccm Benzin -werden in einer frisch (mecha- 
nisch) polierten halbkugeligen 9 em breiten Kupfersehale auf lebhaft siedendero 
Wasserbade, dessen Dampf die Sehale bis zur Hohe des Benzinspiegels umspiilen 
soil, verdunstet. Elementarer Schwefel oder korrodierende Sehwefelverbindungen 
farben den Boden der Sehale grau oder schwarz. Unerwunschte harzbildende 
Bestandteile des Benzins hinterlassen wagbare Mengen von Harz (s. S. 220). In 
ahnlieher Weise gibt sich ein Gehalt an sauren Riickstanden zu erkennen. 

c) Quantitative Bestimmung des aktiven Sehwefels 2 : 

In einem 250-ecm-Rundkolben mit RuekfluBkiihler werden 100 ccm Benzin 
mit 0,5 g Kupferbronzepulver(„Kahlbaum") 1 — l 1 /2h gekocht. Nach demAbkiihlen 
wird der Kraftstoff durch ein quantitatives Filter dekantiert, die Kupferbronze 
mit Petrolather nachgewasehen und Kolben und Filter mit Bronze und Sulfiden 
im Troekenschrank bei 105° getrocknet. Das Filter wird in den Kolben gebracht, 
mit 40 — 50 ccm Wasser und einem UberschuS Brom behandelt, bis die Bronze 
und die Sulfide gelost sind, mit 2 — 3 ccm konz. Salzsaure versetzt und in ein 
400-ccm-Becherglas filtriert. Die Losung wird dann in der Hitze in tlblicher Weise 
mit Bariumchlorid gefallt. Zur Feststellung eines etwaigen Gehalts der Kupfer- 
bronze an Sehwefelverbindungen wird ein Blindversuch ausgefuhrt. Die Genauig- 
keit der Methode soil J; 0,1 mg Schwefel in 100 ccm Benzin betragen. Kraftstoffe 
mit weniger als 0,5 mg freiem Schwefel in 100 ccm gelten als nicht korrodierend, 
solche mit Sehwefelgehalt von 0,5 — 1 mg als verhaltnismaBig gut; Benzine mit 
mehr als 1 mg aktivem Schwefel gelten als bedenklich. 

d) Nachweis von H 2 S und Mereaptanen (Doctor-Test) 3 . 

Man versetzt eine Losung von 1 25 g NaOH in 1 1 H 2 mit 60 g PbO und ruhrt 
die Misehung 6h Iang bei 65 — 80° C (150 — 175° F) mittels eines Luftstromes. 
Die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Flilssigkeit bringt man durch Nachfiillen 
von Wasser wieder auf das Anfangsvolumen, trennt sie vom ungelbsten PbO durch 
Dekantieren oder Filtrieren iiber Asbest und bewahrt die klare Natriumplumbit- 
losung unter LuftabscbluB auf. 

In einem 30 mm weiten zylindrischen Prufglas (4 TJnzen-Probeflasche) schiittelt 
man 10 ecm Benzin mit 5 ccm Plumbitlosung 15 sec lang kraftig durch, gibt dann 
20 — 25 mg feingemahlene, durch ein Sieb von 100 — 200 Maschen pro Zoll passierte 
Schwefelblumen zu, schiittelt nochmals 15 see und laBt absitzen. Der gesamte 
zugesetzte Schwefel soil dann in der Grenzflache zwischen Benzin und Plumbit- 
losung schwimmen. Verfarbung des Benzins oder der Schwefelhaut zeigt positiven 
Ausfall des Doctor-Tests an, das Benzin gilt als „sauer". Unveranderte Farbe 
des Benzins sowie glanzend gelbe Farbe der Schwefelhaut oder allenfalls schwaeh 
graue Verfarbung oder sehwarze Fleckung der letzteren bedeuten negativen Aus- 
fall der Probe, das Benzin wird als „s1ifi" bezeichnet. 

1 U. S. Government, Methode 530.1; Bureau of Mines, Technical Paper 
Nr. 323 B, S. 96. 1927. 

2 Kattwinkel: Brennstoff-Chem. 8, 259 (1927); Garner u. Evans: Journ. 
I.P.T. 17, 451 (1931). 

3 TJ. S. Government Specification usw., Methode 520.3; Technical Paper 
Nr. 323 B, S. 96, Washington 1927, in Einzelheiten genauer beschrieben naeh 
Nat. Petrol. News 22, Heft 35, 40 (1930). 
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Der Probe liegt folgender Reaktionsverlauf zugmnde: H 2 S reagiert mit 
Natriumplumbit unmittelbar unter PbS-Bildung; Mercaptane RSH geben 
mit Natriumplumbit zun&cbst neutrale und basiscbe Bleiinercaptide Pb(SK) 2 

und Pb< nH , die ibrerseits mit dem nachtraglicb zugesetzten Sohwei'el PbS 

und (RS) 2 (Disulfid), sowie eine Eeilie komplizierterer Verbindungcn dor 
Typen Pb 2 S(SR)„, Pb 2 (OH) 2 S s und Pb 2 (0H) 2 S 4 bilden 1 . G-emaB diesem 
Keaktionsscbema fallt die Probe bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff, 
Mereaptanen u. dgl. positiv aus, freier Scb-wefel allein gibt dagogen negative 
Keaktion. Zu den sauren Glen gehoren besonders Texasole, die bcim Aut'- 
be-wahren und Verarbeiten starke Korrosionsschaden ergeben 3 . 

Durcb Peroxyde konnen abnliche Dunkelfarbungen und Fallungcu wie 
durcb Schwefel bervorgerufen werden 3 . Der Niedersclilag von Pb0 2 bleibt 
aber bei langerem Steben braun, wabrend PbS allmaklioh ganz sohwarz wird. 

e) Quantitative Bestimmung der verschiedenen Arten von 
Schwefelverbindungen 4 . 

a) Schwefelwasserstoff. H 2 S wird dureh Fallung mit einer sehwaeh sauren 
CdCl 2 -L6sung (10 g Cadmiumehlorid, 100 com Wasser, 1 ecm konz. Salzsauro) alu 
CdS bestimmt. 

/J) Elementarer Schwef el. Dureh Behandlung des Filtrats von oc mit metal- 
lischem Quecksilber wird der freie Schwefel als Quecksilbersulfid gefallt, die 
Gesamtschwefelbestimmung vor und naeh der Queeksilberbehandlung ergibt als 
Differenz den Gehalt an elementarem Schwefel. 

y) Mercaptane. Die naeh a und fi von H 2 S und freiem Schwefel befreite 
Probe wird in Benzollqsung mit alkoholiseher Natriumplumbitlosung behandelt. 
Die gebildeten Bleimercaptide losen sich in Alkohol. Schwef elbestimmung im Ol 
vor und naeh der Behandlung mit Natriumplumbit ergibt als Differenz den Gehalt. 
an in Mereaptanen gebundenem Schwefel. Oder man behandelt die naeh a mid />' 
vorbehandelte Probe in Benzollostmg mit basischem Bleiaeetat. Die gebildeten 
Bleimercaptide werden mit gemessener Menge 0,1-n H 2 S0 4 zersetzt; von. aus- 
gefallenem Bleisulfat wird abfiltriert und der Rest der freien Saure mit Lauge 
zurucktitriert. Aus der verbliebenen Sauremenge kann der Gehalt an Mercaptan- 
schwefel errechnet werden (1 com 0,1-n H 3 S0 4 = 3,2 mg S). 

(5) Disulfide. Das von a, [1 und y befreite Benzin wird am Ruckflufikuhlor 
mit Zink und Salzsaure erhitzt, woclurch die Disulfide zu Mereaptanen reduziert 
werden, welehe man naeh y entfernt. Schwefelbestimmung vor und naeh dieser 
Behandlung ergibt als Differenz den als Disulfid vorliegenden Schwefelgehalt. 

e) Sulfide. Das von a, fl, y und <5 befreite Benzin wird mit Mereuronitrat 
behandelt, hierdurch werden die Sulfide gefallt. Die Differenz zwischen dem 
Schwefelgehalt vor und naeh dieser Behandlung ergibt den Gehalt an Sulfid- 
Schwefel. 

f ) Der naeh der Fallung mit Mereuronitrat noch im Benzin verbliebene Schwefel 
liegt in Form indifferenter Schwefelverbindungen (Thiophen u. dgl.) vor. 

25. Korrodierende Bestandteile s .j 

Alle Teile des Motors, die dauemd oder zeitweise mit Kraftstoffen in 
Benihrung kommen, wie Kraftstoffbebalter, Kobrleitungen, Vergaser, Wasser- 

i Ott u. Reid: Ind. engin. Chem. 22, 878 (1930); A. Lachman: ebenda 
23, 354 (1931). 

2 Siehe aueh Mead: Oil Gas Journ. 26, Nr. 29, 35 (1927); Egloff u. Morrell: 
ebenda 26, Nr. 29, 80; Nr. 30, 34 (1927). 

3 Brooks: Journ. Ind. engin. Chem. 16, 588 (1924). 

* Faragher, Morrell u. Monroe: Ind. engin. Chem. 19, 1281 (1927). 
5 tTber den korrodierenden EinfluB von aktivem Schwefel und Schwefel- 
verbindungen s. den vorangehenden Abschnitt. 
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abscheider, konnen durch Einwirkung der Betriebsstoffe, und zwar — von 
den obenerwahnten Sclrwefelverbindungen abgesehen — durch organische 
Sauren oder Wasser (besonders bei alkoholhaltigen Kraftstoffen) korrodiert 
werden. Die Korrosionsprodukte setzen sieh ijoa Wasserabscheider oder an 
den Wandungen fest; gelangen sie in den Vergaser, so konnen sie durch Ver- 
stopfung desselben schwere Storungen veranlassen. Da die im Kurbel- 
gehause des Motors befindlicben Sehmierole me ganz saurefrei sind, ist 
haufig ein Ant'ressen der Kurbelwelle und G-ehause zu beobaeliten, walirend 
bei ■ guter Ventilation der Gehause diese Erseheinungen niobt so stark auf- 
treten 1 . 

Die bei Alkohol-Benzin- oder Benzolmischvmgen frilher beobachteten 
Korrosionen 2 sind aut' den Wassergehalt des verwendeten Spiritus. zuriick- 
zufuhren ; bei Verwendung von absolutem Alkohol, bei deiu auch die G-efabr 
von Entmischungen i'ortfallt, treten keine Korrosionen auf. Man nimmt 
an, daB das Wasser im Spiritus vorhandenes Methyl- oder Athylacetat ver- 
seift und die gebildete Essigsaure die Metalle angreift. 

Bringt man die Kraftstoffe in weiten Reagensglasern mit den verschiedenen in 
Frage kommenden Metallen in Beriihrung 3 , z. B. Stahl, Kupfer, Messing, Alu- 
minium und Duraluminium in Blechen von 30 X 75 mm, wahrend ein durch den 
Stopfen gefiihrtes beiderseits offenes Glasrohr fiir Luftzutritt sorgt, so zeigt sieh, 
dafi nach 10 Monaten Benzin und Benzol keine Korrosionaerscheinungen hervor- 
rufen. Alkoholhaltige, nicht ganz wasserfreie Kraftstoffe dagegen bringen Stahl 
zum Rosten, erzeugen auf Kupfer eine schwarze abplatzende Haut und bilden 
bei Aluminium und Duraluminium dieke Gallerten. 

Bei Beriihrung verschiedener Metalle miteinander treten Korrosionserschei- 
nungen in verstarktem MaCe auf. Nietet man z. B. Aluminium- und Duralu- 
miniumbleche mit Nieten von Kupfer oder Messing und priift sie in der vorstehend 
besehriebenen Weise, so zeigen sieh bereits naeh 24 h um die Niete herum Kor- 
rosionserseheinungen, die sieh bei 6monatigem Lagern verstarken, wahrend die 
Kraftstoffe, die nach 24 h nicht korrodierend gewirkt hatten, auch nach 6 Monaten 
noch einwandfrei waren. 

Die einfache Korrosionspriifung durch Abdampfen des Kraftstoffes aus einer 
Kupfersehale s. S. 217. 



26. Riickstandsbildung und Verharzungsfahigkeit. 

(Gum-Test.) 

Wahrend bei Straight-run-Benzinen im Betriebe storende Ablagerungen 
von Ruckstanden selten vorkommen, veranlassen Craekbenzine oder deren 
Mischungen mit Straigbt-run-Benzinen gelegentlich braune, firnisartige Ab- 
lagerungen im Vorratsgefafi, Vergaser, in den Rohrleitungen und an den 
Ansaugventilen. Die besonders bei ungeniigend raffinierten Kraftstoffen 
auftretenden Biickstande sind zuweilen harzartig, manchmal olig, gelegent- 
lich aueh krystallinisch (z. B. naphthalinhaltig aus schleoht fraktioniertem 
Motorenbenzol). Die infolge dieser Biiokstandsbildung auftretenden Ventil- 
verpiehungen konnen unter Umstanden die Beweglichkeit der Ventile stark 
behindern. 

i Merton: Ind. engha. Chem. 19, 312 (1927). 

2 v. KeuBler: Auto-Teehnik 16, Nr. 1, 11; Nr. 6, 18 (1927). 

3 Schmidt: ebenda 16, Nr. 15, 7 (1927). 
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Die Verharzung von Crackbenzinen ist nicht allein auf Polymerisation 
der Diene zuruckzufuhren J ; es bandelt sich in der Hauptsache um eine Luft- 
oxydation mit zum Teil peroxydisch gebundenem Sauerstoff. Diolefine, 
vornehmlich solche mit konjugierten Doppelbindungen 2 , neigen bosonderu 
stark zu dieser Autoxydation. In den gum-Biickstanden wurden Aldehyde 
nachgewiesen, die offenbar aus Peroxyden durch Feuchtigkeit gebildot 
■worden waren. 

Zum Nachweis der Peroxyde 3 werden 50 g Ferrosulfat, 50 g Ammonium- 
rhodanid und 50 com H 2 S04, in 5 1 H 2 und 5 1 Aceton gelost und nach Zugabe 
von 10 g Eisendraht die Luft in der Flasehe oberhalb der Losung divroh Wasser- 
stoff ersetzt; man laBt einige Tage stehen, bis die rote Farbe verschwunden ist. 
50 ccm dieser Losung und 10 ccm Kraftstoff warden 5 min geschuttelt. Falls 
Peroxyd zugegen ist, bildet sich Ferrirhodanid, das mit 0,01-n Titanchlorid titriert 
wird 4 . Das Resultat wird in Grammaquivalenten aktivem Sauerstoff fur 1000 1 
Kraftstoff ausgedruekt. 

Als Stabilisatoren zur Verringerung der G-umbildung haben sich Phenole 
mit Amino- und Atbylgruppen oder mehrwertige Phenole bewahrt 1 "'. 

Die verscbiedenen, zur Bestimmung der barzartigen Stoffe in Treib- 
mitteln vorgeschlagenen Verfahren liefem untereinander nicht vergleichbaxe 
Werte. Wenn in Abwesenheit von Luftsauerstoff und Katalysatoron 
(Metallen) gearbeitet wird, werden nur oder fast mir die in den Treibmitteln 
bereits vorbandenen barzartigen Stoffe bestimmt. Bei anderen Verfahrcn, 
z. B. der Kupferschalenmetbode und den Blasemetboden, ■werden nooh 
mebr oder weniger grofie Mengen barzartiger Stoffe erfafit, welohe sich erst 
bei der Prufung neu bilden. 

a) Kupferschalenmethode s. S. 217. 

b) Abdampftest 6 . 100 ccm Benzin werden in einer Glas- oder Quarzschale 
auf dem Wasserbad vorsichtig abgedampft. Der bei stark siedendem Bad vor- 
bleibende Riickstand wird im Troekensehrank bei 100° bis zur Gewiehtskonstanz 
getrocknet. Ein Riickstand von 15 mg gilt als noeh zulassig. 

Eine andere Ausfiihrungsform des Abdampf tests besohreibt Knottner 7 . 

e) Harzbildnerpriifung nach Jaeque 8 , Ausfiihrungsform des Benzolver- 
bandes, Boehum 9 . In einem Rundkolben aus Jenaer Glas mit eingesehliffenem 
RuckfluBkiihler und in diesem eingesehliffenen Gaseinleitungsrohr, welches dicht 
iiber dem Boden des Kolbens in einer 2 mm weiten Offnung miindot, werden 
100 ccm des filtrierten Benzins 3 h lang in gelindem Sieden gehalten, wahrend 
ein durch H 2 S0 4 und CaCl 2 getrockneter langsamer Sauerstoffstrom (35 ccm/min) 

i Brooks: Ind. engin. Chem. 18, 1199 (1926); F. Flood, W. Headky u. 
G.Edgar: Oil Gas Joum. vom IS. 9. 1930, S. 40; H. A. Cassar: Ind. engin. 
Chem. 2$, 1132 (1932). 

2 Identifizierung der Diolefine mittels Maleinsaure-anhydrid nach Diels u. 
Alder: Liebigs Ann. 460, 98 (1928); 470, 101 (1929), s. S.F. Birch u. W.D. Scott: 
Ind. engin. Chem. 24, 49 (1932). 

3 I. A. C. Yule u. C. P.Wilson jr.: ebenda 23, 1254 (1931); 24, 590 
(1932). 

4 G.Middleton u. F. C.Hymas: Analyst 53, 201 (1928). 

5 G. Egloff, J.C.Morrellu. C.D.Lowry: Ind. engin. Chem. 24, 1375(1932). 

6 W«. Ostwald: Kraftstoffe. Automobiltechnisehes Handbuch, 13.Aufl., S. 22. 
Berlin 1931. 

7 Knottner: Brennstoff-Chem. 11, 432 (1930); G. Haim: ebenda 13, 128(1932). 

8 R. Brunsehwig u. L. Jaeque: Compt.rend.Acad. Sciences 189, 486 (1929); 
191, 1066 (1930); Ann. office nat. Combustibles liquides 5, 1009 (1930). 

9 Privatmitt. des Benzol- Verbandes; s. aueh Pieters u. Visser: Brennstoff- 
Chem. 12, 470 (1931). 
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hindurchgeleitet wird. Naeh 3std. Erhitzung werden 80% des Benzins bei ab- 
steigendem Kuhler abdestilliert, der Rest wird in erne gewogene Glasschale tiber- 
gespiilt, mit einem Gemisch von gleiehen Teilen reinen Methylalkohols und Benzols 
nachgewasohen und auf siedendem Wasserbade eingedampft. Der Riiekstand wird 
bei 105° bis zur Konstanz getrooknet; sein Gewieht gilt als MaBstab der Harz- 
bildung. 

d) Luftblasemethode vonE. B.Hunn.H. G. M. Fischer und A. J.Black- 
wood 1 . 50 ccm Benzin werden in einer 4,5 — 5 cm hohen, oben 8 — 9, unten 5 cm 
weiten Sehale aus resistentem Glas auf dem Waaserbad eingedampft, wobei man 
zur Beschleunigung der Verdampfung auf die Benzinoberflache einen so starken 
Luftstrom blast (etwa 0,75 — 1,25 1/sec), dafi eben noch ein Verspritzen des Benzins 
vermieden wird. Die Blasediise, die sich 2 — 4 Zoll (5 — 10 cm) ttber der Mitte 
der Benzinoberflache befindet, hat i/ 2 Zoll (12,7 mm) lichte Weite, ist mit loser 
Watte gefullt und mit einem feinmaschigen Netz verschlossen. Die Verdampfung 
dauert etwa 10 — 20 min. Der Riiekstand wird im Luftbad 1 h bei 150° getrocknet. 
Wenn nach dieser Methode etwa 25 mg oder mehr harzartiger Stoffe fur 100 ccm 
gefunden werden, konnen die oben beanstandeten Riickstandsbildungen oder 
Ventilverpichungen auftreten. Benzine, die bis zu etwa 15 mg Riiekstand ergeben, 
sind nicht zu beanstanden. 

Bei einer anderen Modifikation dieser Methode nimmt man das Erhitzen des 
Benzins in einem Bad von siedendem Athylenglykol (Kp. 195 — 200°) vor 2 . 

27. Raffinationsgrad. 

Rohbenzin ist schwach gelblicli gefarbt, gut rektifiziertes und raffiniertes 
Benzin ist in 10 cm dicker Schicht gewohnlich vdllig farblos und gibt an 
Wasser keine sauren Bestandteilo oder sonstigen Verunreinigungen ab. 

Fruher, als Benzin und Benzol durehweg mit konz. nnd rauchender 
Schwefelsaure weitgehend raffiniert wurden, bestimmte man den Raffinations- 
grad durch. die Verfarbung, die durch Einwirkung von konz. Schwefelsaure 
auf die zu untersuchenden Proben entstand. Fur Motorenbenzin wurde 
diese Prufung (Ausfuhrung bei Benzol s. S. 576) aber als zu scliarf erkannt, 
da sich gezeigt hat, dafl die ungesattigten Verbindungen, welche von konz. 
Schwefelsaure zerstort werden, die Klopffestigkeit der Kraftstoffe erhohen, 
und man daher neuerdings in milderer Weise so raffiniert, daB die unge- 
sattigten Kohlenwasserstoffe nur in geringerern Umfange aus dem Benzin 
oder Benzol entfernt werden. Viele der im Handel befindlichen Betriebs- 
stoffe, insbesondere solche, welche Crackbenzine enthalten, entsprechen 
daher nicht mehr den fruher an den Raffinationsgrad gestellten Anforde- 
rungen. 

Die Schwefelsaureprobe ist jetzt durch die Harzbildnerprufung (S. 220) 
ersetzt. 

Unterscheidung von Straight-run- und Crackbenzin (Maumene- Probe). 
Die bei der Polymerisation von ungesattigten Kohlenwasserstoffen mit 
konz. Schwefelsaure auftretende Warmetonung kann zur Unterscheidung 
von Straight -run- und Crackbenzin en benutzt werden 3 . 

i E. B. Hunn, H.G.M. Fischer u. A. J. Blackwood: S.A.E.-Journ. 26, 31 
(1930), abgeandert entspreehend A.S.T.M.-Jber. 1932 desComm. D 2,S. 20; s. auch 
Littlejohn, Thomas u. Thompson: Journ. I.P.T. 16, 684 (1930); Cooke: 
Bureau of Mines, Report of Investigations, Nr. 2686 (1925); Voorhees v.. 
Eisinger: Nat. Petrol. News 20, Nr. 51, 75 (1929). 

3 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 21. 

3 Urman, s. Burstin: TJntersuchungsmethoden der Erdolindustrie, S. 160. 
1930. 
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Man schtittelt 50 cem Benzin in einem Shukoff -Apparat (s. S. 296) von 
65 cem Fassungsvermogen 1 min lang und best die Temperatur ab. Nach Zusatz 
von 5 cem konz. Schwefelsaure wird bis zur Temperaturkonstanz geschuttelt. Bei 
merklichen Temperaturerhohungen muB von Zeit zu Zeifc zum Druckausgleich 
der Thermometerstopfen geliiftet werden. Die bei dieser Reaktion auftretendo 
Temperaturerhohung betragt bei unralfiniertem Straight-run-Bcnzin 1 — 5°, bei 
raffiniertem Straight.-run-Benzin 1—3°, bei Crackbenzinen 30—50". Ebenso wie 
Crackbenzine reagieren Braunkohlen- und Sehieferteer-Kraftstoffe, welcho sk'.h 
aber durch ihr hoheres spez. Gew. (d u > 0,79) und ihren hohen Breohungs- 
exponenten {riff etwa 1,46) von Erdol-Crackbenzinen untei'scheiden. 

28. Messung der Kompressionsfestigkeit. 

a) BezugsgroBen. Als Mali fur die Kompressionsfestigkeit ernes Treib- 
mittels kann dasjenige Verdichtungsverhaltnis dienen, bei welchem das 
Treibmittel im Motor gerade nocli kein Klopfen verursacht. Dieses hoehste 
nutzbare Verdichtungsverhaltnis (H.U.C.R., highest usable compression 
ratio) ist zwar abhangig von der Bauart des benutzten Motors, ermog- 
licht aber dennoch einen Vergleich der Treibmittel, da. diese in jedem Motor 
annahemd die gleiche Reikenfolge der H.U.C.K. ergeben. 

Einen MaBstab ftir die Kompressionsfestigkeit erhalt man, wenn man 
als Nullpunkt die Kompressionsfestigkeit eines Kohlenwasserstoffe.s odor 
eines Kolilenwasserstoffgemisclies mit sehr geringer Klopi'festigkeit, und als 
100-Punkt die Kompressionsfestigkeit eines sehr klopffesten Kohlenwasscr- 
stoffes wahlt. Als Vergleichskohlenwasserstoffe wurden zunachst ein von 
Aromaten befreites Benzin, welches bei einer Kompression von etwa, 1 : 4,85 
Klopfen verursaeht, und Toluol benutzt 1 . I>ie erhaltenen ,,Toluolwerte" 
gaben an, wieviel Prozent Toluol man dem Vergleichsbenzin zusetzen 
muBte, um die Klopffestigkeit des zu untersuchenden Kraftstoffs zu e.r- 
halten. Es laben z. B. n-Penta.n Toluolwert 33, Beptan (97% rein) 37, 
Benzol 67, Xylol 58. 

Da das verwendete Benzin aber nicht einheitlieh chemiseh definiert 
und daher nur selrwer genau gleich herzustellen ist, hat man statt dessen 
die chemischen Individuen n-Heptan als leiohtklopfenden und Isooctan 2 
[Trimethyl-isobutyl-methan (CH 3 ) 3 C ■ CH 2 - CH(CH 3 )„] als klopffesten Ver- 
gleiehskraftstoff international emgefiihrt. Die beim Vergleioh mit, diesen 
Kraftstoffen erhaltenen, analog dem Toluolwert berechneten Werte werden 
als ,,Octanzahlen" („oetane numbers") bezeichnet. Die meisten deutschen 
Markenbenzine haben Oetanzahlen von 68 — 72, Fliegerbenzin 72—76, die 
etwa 40 Gew.-% Benzol enthaltenden Benzinmischungen vom Typus des 
Aral 82 — 85, die alkoholhaltigen Dreiergemisehe bis zu 98. Das aus der 
Jeffrey -Pinie dargestellte reine n-Heptan hat. Kp 760 = 98,4°, d., a = 0,6836 
und rif, = 1,38777; das Isooctan wird durch Behandrang von tertiarcm 
Butylalkohol mit konz. Schwefelsaure und Hydrierung des entstandenen 
Octens erhalten; es hat in reinem Zustande Kp 700 = 99,3°, d 20 — 0,6914 
und rifj = 1,3921 3 . 

Als billigerer Ersatz fur die genannten Vergleichskraftstoffe wurden 
von der Standard Oil Development Co. groBere Mengen von zwei Benzinen 

1 Rieardo: Schnellaufende Verbrennungsmasohinen, S. 9. Berlin 1926. 

2 Edgar: Ind. engin. Chem. 19, 145 (1927). . 

3 Barton: Journ. I.P.T. 17, 468 (1931). 
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Abb. 110. 
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mit den OctanzaMen 50 bzw. 67,6 bereitgestellt, welehe das fur die in 
USA. gebrauchlichen Benzine erforderliche Kompressionsmtervall umfassen 
(sog. Sub- oder sekundare Standardkraftstoffe) 1 . 
Endlieh kann man nach Vorsehlag der Ethyl - 
Gasoline-Co. die Kompressionsfestigkeit kennzeichnen 
durch die Angabe der Menge (ecm) Tetraathylblei, 
die man dem zu untersuchenden Treibmittel (und 
zwar 1 gall.) zusetzen muB, urn es ebenso klopffest 
zu maehen wie das Standard-Ethyl-Gasoline. Zu je 
200 ecm des zu untersuchenden Treibmittels setzt 
man steigende Mengen Tetraathylblei in Form einer 
verdiinnten Losung zu, welehe 8,26% Ethylfluid 
(s. S. 184) und 91,74% Benzol enthalt. Da bei dem 
Zusatz groBerer Mengen das darin enthaltene Benzol 
selbst Antiklopfwirkung ausiibt, empfiehlt es sieh 
allerdings, bei notwendig werdenden groBeren Zu- 
satzen ( > 7 ocm Tetraathylbleilosung pro Gallone) 
das Ethylfluid unvermischt zu verwenden. Der Zu- 
satz von Tetraathylblei (in Form von Ethylfluid) wird 
auch bei der Benutzung der obengenannten sekundaren 

Standardkraftstoffe angewandt. Zur Ermittlung der 

Octanzahl aus den benutzten Tetraathylbleimengen 

dient das nebenstehende Diagramm (Abb. 110) 2 . 

Als Bleiempfindlichkeit bezeiehnet man die Wirkung 

Steigerung des H.U.C.R.-Verhaltnisses 3 . 

GewissermaBen als Vorprufung zur Bewertung von Kraftstoffen hinsichtlieh 

Klopffestigkeit und Verbrennungsgute stellen Mticklioh und Conrad 4 die„Gilte- 

zahl" fest. Diese ist direkt propor- 
tional dem Gehalt an nieht paraf fini 

schen (aromatisehen und hydro- 

aromatischen) Kohlenwasserstoffen 

und umgekehrt proportional der in 

der Kennziffer sich ausdriiekenden 

Hohenlage der Siedekurve; etwa 

vorhandene Olefine werden als Aro- 

maten miterfaBt. 

Gtitezahl 

= (100 — Paraffine)/Kennziffer. 

Vergleich der Giitezahl mit direkt 

am Motor ermittelten Benzolwerten 

ergab gute tibereinstimmung 5 . 
b) Messung derKlopf starke. 

Das Klopfen (Klingeln) im Motor 

laBt sieh bei einiger Ubung am 

besten mit dem Ohr feststellen, wo- 

bei man Mikrophon und Telephon 

zu Hilfe nehmen kann. Bequemer 

ist die Bestimmung mit dem viel- 

faeh eingefuhrten Springstiftindi- 

eator (Bouneing-pin-indioator) von Midgley 6 (s. Abb. 111). Bei diesem lafit man 

die beim Klopfen auftretende iibermaBige Drueksteigerung auf eine Membran 

einwirken, wodureh der auf derselben sitzende Springstift gegen einen elektri- 

8chen Kontakt gedmekt wird. Der dadureh gesohlossene Stromkreis bewirkt das 

i Earl Bartholomew: Nat. Petrol. News 23, Nr. 11, 73 (1931). 

2 Hubner u. Murphy: Oil Gas Journ. 29, Nr. 50, 107 (1931). 

3 L. E. Hebl u. T. B. Rondel: Journ. I.P.T. 18, 187 (1932). 

* Miicklieh u. Conrad: Ztsehr. angew. Chem. 43, 488 (1930). 

6 v.Philippovioh: Erdolu. Teer 7, 345 (1931). 

6 Boyd: Amer. Petrol. Inst., 12. Jahrestagung 1931, 10. 




Abb. 111. Springstiftindieator naeb. Midgley. 
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Aufleuchten einer Lampe und die Entwicklung von Knallgas in einer Gasburette. 
Die in der Zeiteinheit entwiekelte Menge Knallgas gibt einen Anhalt fiir die Klopf- 
starke. An die Stelle der Gasburette konnen auch andere elektrische Anzeige- 
gerate treten, insbesondere das sog. Knockmeter 1 , ein Hitzdraht-Amperemeter, 
das direkt die dem Klopfgrad entsprechende Stromstarke anzeigt. 

Ferner kann man die Klopfstarke mit Hilfe von an dem Zylinder bzw. Kolben 
angebrachten Seismographen messen 2 . 

Endlieh laBt sich das Klopfen auch an Leistungsmessern (Dynamometem) 
oder mit Hilfe von in den Zylindem an geeigneter Stelle eingebauten Thermo - 
elementen erkennen, da beim Eintreten des Klopfens die Leistung sehnell abfallt 
und die Temperatur im Verbrennungsraum ansteigt 3 . 

c) Bestimmung der Kompressionsfestigkeit. Die Kompressions- 
festigkeit ernes Motortreibmittels ist von. seiner ckemiscken Struktur und 
seiner Siedelage abkangig, aber auch. der Motor besitzt eine Kompressious- 
festigkeit, welcke abkangig ist von seiner Bauart, insbesondere der Form 
und Oberflaekenbesckaffenkeit, sowie der GroBe des Verbrennungsraums, 
der Anordnung der Zufukrung des Brennstoff-Luftgemisckes und der Ab- 
fiikrung der Verbrennungsprodukte, ferner vom Misckungsverkaltnis von 
Brennstoff und Luft, der Temperatur der zugefukrten Luft und des Kiihl- 
wassers *, der Drekzahl des Motors, dem Ziindungswinkel, d. h. der Friik- 
oder Spatziindung, ausgedriiekt in Winkelgraden 5 , der verwendeten Ziind- 
kerze, von Wagengewicbt -f- Nutzlast, sowie vom Zustand des Motors, d. h. 
Ansatz von Kesselstein in den Kuklwasserraumen und von Olkokle im Ver- 
brennungsraum. Auck die Feucktigkeit der vom Motor angesaugten Luft B 
und die Art und Menge des verwendeten Sckmierols 7 kaben einen gewissen, 
wenn auch geringen EinfluC. 

Zur Erzielung vergleickbarer Zaklen muB man daker mit genau stan- 
dardisierten Motoren unter genau festgelegten Versucksbedingungen arbeiten, 
wobei man entweder unveranderte oder wakrend des Versucks verander- 
licke Kompression anwenden kann. 

a) Bestimmung der Kompressionsfestigkeit mit unver&ndert er 
Kompression: 

Man stellt den Motor durch Regulierung der Kraf tstof f duse des Vergaseis und der 
Drosselklappe so ein, daS der zu untersuchende Kraftstoff in ihm starkes Klopfen 
verursacht. Daim setzt man dem Brennstoff steigende Mengen eines Antiklopf- 
mittels (Tetraathylblei, Eisenpentaearbonyl) oder einen klopffesten Kohlenwasser- 
stoff (Toluol, Benzol) zu, bis das Klopfen eben aufhort. Mit in ihrer Zusammen- 
setzung wechselnden Gemisohen von Benzol und Toluol oder Benzin und Benzol 
bzw. den sekundaren Standardkraftstoffen und Tetraathylblei wird der Vorsuch 
unter gleiehen Bedingungen wiederholt und festgestellt, bei welehem Gemisch. der 
gleiehe Grenzzustand erreioht wird. 

Die Kompressionsfestigkeit liest man dann aus den oben angegebenen oder 
ahnlichen Diagrammen ab oder bereehnet sie naeh der Mischungsregel 8 . 

Da die Mischungsregel aber nicht streng gilt, insbesondere nicht bei Verwendung 
von Antiklopfmitteln, wird empfohlen, in der gleiehen Weise bei mehroren ver- 
sehiedenen Kompressionen, die man z. B. durch Anbringung von Unterlegscheiben 

1 Stansfield: Journ. I.P.T. 17, 476 (1931). 

2 Auer: Forsehungsheft des VDI Nr. 340. 3 Stansfield: 1. c. 
* G.Edgar: S.A.E. Journ. 29, Nr. 1, 52 (1931). 

5 Campbell, Wheeler Lovell, T.A.Boyd: ebenda 29, Nr. 2, 129 (1931). 

« Brooks, White u. Rodgers: ebenda 29, Nr. 1, 45 (1931); A. W. Schmidt 
u. F. Seeber: Erdol u. Teer 8, 493 (1932). 

7 H.R. Stacey: S.A.E.-Joum. 29, 57 (1931). 

s Enoch: Brennstoff-Chem. 12, 348 (1931); A. v. Philippovich: Erdol u. 
Teer 7, 526, 543, 559 (1931). 
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zwischen Zylinderblock und Kurbelgehause einstellen kann, zu arbeiten und zwischen 
den erhaltenen Werten graphiseh oder reehneriseh zu interpolieren. 

Mit einem (abgeanderten) „Series 30"-Prufmotor, der in Amerika viel benutzt 
wird, bestimmt man die Kompressionsfestigkeit derart, daB man mit Hilfe der 
Drosselklappe eine bestimmte (maximale) Klopfstarke des zu untersuchenden 
Kraftstoffes eihstellt und dann dasjenige Benzin-Benzolgemisch ermittelt, welches 
bei der gleichen Kompression (aber anderem Ziindwinkel und Brennstoff-Luft- 
gemisch) die gleiche Klopfstarke ergibt 1 . 

P) Bestimrnung der Kompressionsfestigkeit mit veranderlieher 
Kompression: 

Hierzu verwendet man Motoren, bei welehen man wahrend des Versuches den 
Verbrennungsraum vergroBern und \-erkleinern, d. h. die Kompression verandern 
kann. 

Die ersten grundlegenden Versuche wurden in einem Bicardo-E. 35-Motor 
vorgenommen, einem wassergekiihlten Einzylinder-Spezialmotor, dessen Zy Under 
eine Bohrung von 114 mm und einenHub von 203 mm, also ein Fassungsvermogen 
von 2,1 1 hatte. Das Verdichtungsverhaltnis konnte in ihm wahrend des Versuches 
durch Heben und Senken des ganzen Zylinders mit Hilfe von Sehraubengewinden 
von 1 : 3,7 bis auf 1 : 8 geandert werden 2 . 

C.F.R.- oder Horning-Motor, der Aussicht hat, der international aner- 
kannte Vergleichsmotor zu werden: Nachdem eine groBe Anzahl von Prufmotoren 
vorgesohlagen worden waren, ist von dem UntersuchungsausschuB des Coopera- 
tive Fuel Research Committees die Benutzung eines von ihm entwickelten 
Motors (,,C.F.R. -Motor" oder auch „Horning-Motor'' genannt) empfohlen worden 3 , 
bei dem die Kompression von 1 : 4 auf 1 : 12 veranderlieh ist. Die Zylinderbohrung 
betragt S 1 /^' (82,6 mm), der Hub 4 1 / 2 " (114,3 mm), das Hubvolumen mithin 
610 com. Er ist mit einem Dynamo gekuppelt, so daB mit ihm eine konstante 
Umdrehungszahl von 600 ^ 2 Touren pro min innegehalten werden kann. Die 
Vergaserdrossel ist voll gebffnet, die Ziindeinstellung automatisch auf hochste 
Leistung. Die Zufiihrungsleitungen zum Vergaser sind so angeordnet, daB man 
wahrend des Versuches wahlweise das Versuehsbenzin oder beliebige Gemische 
von zwei Vergleichsbrennstoffen dem Vergaser zufiihren kann. Der Motor soil 
durch Dampf von destilliertem oder Begenwasser von 100° C gekuhlt werden. 
Schmierol 120—185 sec Saybolt bei 130° F (E 54 ,± = 2,85—4,6). 

Zur Prufung des Kraftstoffs ermittelt man nach Einstellung des Gemisches 
auf starkstes Klopfen unter genau festgelegten Versuchsbedingungen (s. o.) die- 
jenige Kompression, bei welcher der Kraftstoff gerade anfangt, Klopfen zu ver- 
ursachen. Dann stellt man dasjenige Gemiseh der Standardkraftstoffe fest, welches 
bei der gleichen Kompression ebenfalls den gleichen Grenzzustand ergibt. Die 
Ermittlung der Octanzahl des Kraftstoffs erfolgt dann mit Hilfe des S. 223 an- 
gegebenen Diagramms. Abweichungen verschiedener Masehinen und verschiedener 
Laboratorien sollen nicht mehr als 2 Oetanzahlen betragen. 

29. Spezielle Prufung von Normalbenzin. 

Das zur Bestimmimg des Asphaltgehalts dunkler Mineralole und zur 
SeMammbestimmung in verteerten Transformatoren- und Turbinenolen 
(S. 270 und 366) verwendete Benzin fallt una so mehr Asphalt aus, je niedriger 
es siedet und je weniger ungesattigte und aromatische Verbindungen es 
enthalt. 

Das von der Fabrik C. A. F. Kahlbaum, Berlin-Adlershof, gelieferte Normal- 
benzin wird vom Staatliehen Materialprufungsamt zu Berlin-Dahlem kontrolliert. 
Es enthalt hochstens 8 — 12% Naphthene*. 

1 Hubner u. Murphy; a. a. O. 

2 Bicardo: Sehnellaufende Verbrennungsmaschinen, S. 34f. 1926. 

3 Horning: S.A.E.-Journ. 28, 637 (1931); Nat. Petrol. News v. 5.8. 1931, S.47; 
T. A. Boyd: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 10, Nr. 11, 85, 112 (1931); 
A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 23. 

4 Holde: Chem.-Ztg. 38, 241, 264 (1914). 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 7. Aufl. 15 
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Die Siedegrenzen, 65 — 95°, werden duroh Destination aus einem Kolbchen 
mit 40 cmlangemDreikugel-AufsatznachLeBel-Henninger (Abb. 112) bestimmt. 
d 15 = 0,695—0,705. Das Benzin soil ferner frei von jeder Verunreinigung sein 
und darf hoehstens 2% Bestandteile enthalten, die in einem Gemisch von 80 Toilen 
konz. und 20 Teilen rauchender Schwefelsaure von 20% S0 3 -Gehalt bci i/^std. 
Sehutteln gleieher Volumina Benzin und Sauregemis'ch bei Zimmer- 
temperatur loslich sind. Urn absolute GleichmaBigkeit des Nor- 
malbenzins und damit Tjbereinstimmung der Asphaltbestimmungen 
an versohiedenen Priifungsstellen zu gewahrleisten, wird bei Be- 
glaubigung jeder Lieferung das Asphaltausfallungsvermogen an 
einem asphaltreiehen Wietzer Erdol gegemiber demjenigen dos 
bisher benutzten Normalbenzins festgestellt. 

Zur genaueren Charakterisierung dcs Normalbenzins k<«m 
man noch den Brechungsexponenten und den Anilinpunkt 
sowie die Analyse nach Riesenfeld und Bandte (S. 212) 
heranziehen 1 . Ein Kahlbaumsckes Normalbenzin ergab 
folgende Daten: d. i0 = 0,7000, rif, = 1,3965, Anilinpunkt 
59,5°; ungesattigte KW 0,0, aromatisclie KW 0,5, Napkthen- 
KW 12,0, gesattigte aliphatrscke KW 87,5 Vol.-%, wobei 
fur die zwischen 65 und 95° siedenden gesattigten Parat'fin- 
kohlenwasserstoffe ein normaler Anilinpunkt von 65" zu- 
grande gelegt wurde. 

Aus Grabownica-Rohol und aus Boryslawer Erdgasgasolin 

konnten Benzine von einem dem Normalbenzin vollig ent- 

sprechenden Asphaltfallungsvermogen liergcstellt werden, 

wah.rend ein nur 3% Naphthene entbaltcndes rai'fmk'i'tes 

. » ^nn • Craekbenzin mit Anilinpunkt 64,2°, d,. = 0,6860 und 

Abb. 112. Drei- , , .., 

kngelautsatz n,, = 1,3910 aus den gleichen Olen sogar nocli etwas menr 

Henninser! Asphalt ausfallte. Eine naphthenreiehe Benzinfrnktion aus 

Boryslawer Kohol dagegen, die sich auch durch schari'e 

Kaffination nicht uber Anilinpunkt 56,9° (entspreehend 40% Napbthenen) 

bringen lieB, zeigte entsprechend geringeres Asphaltausfallungsvermogen. 

Uber die in Amerika und England zur Aspbaltbestimmung vorgesehrie- 

benen Benzine s. S. 167. 



30. Spezielle Priifung von Lackbenzin (Terpentinersatz). 

Lackbenzine, sog. Testbenzine, durfen wie Lenchtpetroleurn nicht unter 
21° (Abelscher Prober) entflammen. Die keute gebrauehliehen Lack- 
benzine sieden zwischen 140 und 190° und entflammen moist zwischen 21 
und 24°. Von Leuchtpetroleum werden sie fur zolltechnischo und eisen- 
bahnta,rifliche Zwecke wie folgt unterschieden : 

Siedeprobe. Bei der Destination von Kohlenwasserstoffgomischen hat die 
siedende Elussigkeit stets eine hohere Tenaperatur als der Dampf, und zwar ist 
diese Differenz um so groBer, in je weiterem Temperaturbereich die Elussigkeit 
siedet 3 . So ergab bei der Normaldestillation (S. 161) ein galizisches Erdol von 
den Siedegrenzen 100° bis ilber 300° eine Temperaturdifferenz zwischen siedonder 
Miissigkeit und Dampf von 35 — 59°, ein Sieherheitspetroleum von den wosent- 
lich engeren Siedegrenzen 184 — 252° nur eine Differenz von 6 — 8° ». 

i Burstin u. Winkler: Erdol u. Teer 5, 26, 42, 62 (1929). 

2 E. Graefe: Petroleum 3, 1128 .(1907/08). 

3 Holde: Chem.-Ztg. 37, 414 (1913). 
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Zur Unterscheidung von Laekbenzinen und Sicherheitspetroleum von Leucht- 
petroleum, das ahnliche groBe Differenzen wie rohes Erdol ergibt, tvird eine be- 
liebige Menge Ol im Engler-Kolben zum Sieden erhitzt, wahrend sich gleichzeitig 
im 01 und im Dampf neben dem Abzugsrohr je ein Thermometer befindet. Die 
Temperaturdifferenz im Beginn des Siedens betragt fiir Lackbenzin 5 — 18°, fur 
Sicherheitsbl 5 — 14°, fiir Leuchtpetroleum 30—45°. 

Alkohollosliehkeit. Sicherheitspetroleum lafit sich, auBer dureh seinen 
hoheren Elammpunkt, von den durehschnittlieh niedriger siedenden Laekbenzinen, 
ebenso wie Leuchtpetroleum, noch dureh geringere Loslichkeit in 96 vol.-%igem 
Alkohol bei Zimmertemperatur unterscheiden K Laekbenzine losen sich voll- 
kommen im 3fachen "Volumen 96%igen Alkohols auf, wahrend alle Leuchtpetrole, 
auch Sicherheitsol, in gleieherWeise behandelt, stark getriibte, beim Stehen betracht- 
liche Olmengen ausseheidende Mischungen geben (s. auch S. 237). 

Bestimmung der Verdunstungsf ahigkeit von Laekbenzinen (s. auch 
S. 605). Benzin und ebenso reines Terpentinol werden in bestimmter Menge auf 
siedendem Wasserbad in einer Sehale verdunstet, wobei nur Terpentinol einen 
festen, 1,5 — 2% betragenden Riickstand hinterlassen darf. Erhalt man bei beiden 
Versuchen angenahert die gleiche Verdunstungsdauer, so ist das Benzin, falls 
es keinen Ruckstand hinterlassen hat, fiir die Lackfabrikation verwendbar. 

Losungsvermogen von Laekbenzinen. Wiehtig ist ein moglichst hohes 
Losungsvermogen fiir Harze bzw. Misehbarkeit mit Harzen und Olen (fiir geschmol- 
zene Kopale und deren Mischungen mit Leinol und Holzol). Die Losungen diirfen 
auch nach langerem Stehen nicht dureh Ausfallen der Harzanteile getriibt werden. • 

Deutsche Bedingungen 2 . Fp. nicht unter 21°, spez. Gew. nicht 
unter 0,785, Siedebeginn nicht unter 120—130°, Siedeende nicht iiber 180°, 
Verdunstungsruckstand nicht liber 0,5%. 

Amerikanische Bedingungen 3 . Wasserhell, frei von nicht gelostem 
Wasser, Schwefel und suspendierten S toff en; Pp. (Tag closed tester) nicht 
<30° C. Ein auf Filtrierpapier gebrachter Tropfen soil innerhalb von 30 min 
verdampfen. Siedegrenzen: hochstens 5 Vol.-% Destillatbis 130°C; 97 Vol.-% 
his 230°. Der Destillationsruckstand soil nicht sauer reagieren. 

Englisclie Bedingungen. Reines Erdolprodukt, wasserhell, klar, frei 
von Wasser und anderen sichtbaren Verunreinigungen, kein unangenehmer 
G-eruch. Ep. (Abel) nicht unter 25,6° C. Beim Ausschutteln von 50 ccm 
Benzin mit 10 ccm Wasser muB der wasserige Auszug gegen Methylorange 
neutral reagieren. Siedeverlauf : hochstens 10 Vol.-% Destillat bis 150°, 
mindestens 80 Vol.-% bis 190°, mindestens 90 Vol.-% bis 200°. Fliichtig- 
keit ahnlich derjenigen von Terpentinol. Etwa 0,5 ccm Benzin niiissen auf 
einem weiBen aschefreien Filter in 1 h an der Luft bei etwa 15° ohne 
Hinterlassung eines Fettflecks oder sonstigen sichtbaren Riickstandes ver- 
dampfen. 50 ccm Benzin durfen nach 4std. Verdampfen in einer flachen 
Sehale (etwa 10 cm 0, 2,5 cm Hohe) auf dem kochenden Wasserbade 
hochstens 0,2 % eines nur aus organischen Stoffen bestehenden Riickstandes 
hinterlassen. Ein wahrend der Destination im Destillationskolben befind- 
licher, vorher frisch gereinigter Kupferstreifen darf sich nicht verfarben 
(Abwesenheit schadlicher Schwefelverbindungen). 

1 Holde: Chem.-Ztg. 37, 610 (1913). 

2 Bresser: Kunststoffe 19, 101 (1929). 

3 Bureau of Mines, Technical Paper Nr. 305 (1. 3. 1922). 
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Leucfitpetroleum (Leuehtol, Traktorentreibstoff). 



C. Leuehtpetroleum (Leuehtol, Traktoren- 
treibstoff'). 

(Bearbeitet von W. Bleyberg.) 

I. Allgemeines. 

Leuehtpetroleum (Leuehtol, Petroleum, Kerosin, franzosisch: liuile 
lampante oder petrole lampante, englisch-amerikanisch: kerosene, illumi- 
nating oder "burning oil) stellt die von 150 oder 200 ° bis 275 oder 300 ° destil- 
lierenden, raffinierteu Erdolfraktionen dar. Es biklete urspriinglich das 
Hauptprodukt des Erdols, jedooh ist seine Bedeutung durch die allgemoine 
Verbreitung der elektrischen Beleuclituiig sehr zuriickgegangen. So be- 
trug der Leuehtolanteil an der G-esamtproduktion der USA.-Baffinerion 
1904 58,4%, 1914 25,8%, dagegen 1627 nur nocli 6,8%. An der doutsclien 
Mineraloleinfuhr war das Leuehtol 1913 mit 52,9%, 1928 nur mit 6,0% 
beteiligt. VerhaltnismaBig groB ist nooh der Leuehtolbedarf der Dcutsehen 
. Keichsbahn fur Signal-, Weiehen- und Handlaternen. 

In neuerer Zeit findet die Leuchtolfraktion wieder gro Geres Interesse als 
Kraftstoff fur Explosionsmotoren mit Spezial-(SchweroI-) Vergasern (Last- 
wagen, Traktoren). 

Die wiohtigsten. Qualitatsprufungen fur Leuehtol sind die Urc.nn- 
probe (S. 237), die Bestimmung des Flammpunkts (S. 230) und des Raffi- 
nationsgrades, insbesondere des Scliwefelgehalts (S. 235). 



II. Priifung. 
1. Spezifisches Gewicht. 

Bestimmung s. S. 3. Die Diehten guter paraffinbasischer Leuchtole 
liegen bei Zimniertemperatur zwischen 0,795 und 0,810, bei naphthenbasi- 
schen oder aromatenhaltigen Olen (Baku, Bustenari, Moreni) hoher, bis 
0,840. Bei niedrigen Siedegrenzen und volliger Abwesenheit von Aromaten 
konnen die spez. Gew. auoh niedriger liegen, z. B. zeigte persisches Leuehtol, 
das nach Edeleanu raffiniert war und die Siedegrenzen 155-270° bosaC, 
d 15 = 0,780 und Ep. 36°; ein anderes von den Siedegrenzen 175-280° 
und Pp. 53° d 1B = 0,786. Traktorentreibstoff e zeigen mit Riicksiclrt auf 
die erhebliehe ZollermaBigung, die zum Betriebe von Motoren verwondete 
Ole in diesem Falle geniefien, meist d 1B > 0,830, oft sogar d 2a > 0,835, weil 
sie dann bei der Deutsohen Reichsbahn zu einem niedrigen Tarif befordert 
werden (vgl. S. 244). 

Tabelle 55. Korrektionen des spezifischen Gewiehts fur 1° Temperatur- 
anderung (a. ■ d) far russische Ole nach Mendelejeff. 



0,76—0,78 
0,78—0,80 
0,80—0,81 



a-d 



0,00079 
0,00078 
0,00077 



0,81—0,82 
0,82—0,83 
0,83—0,84 



a-d 



0,00076 
0,00075 
0,00074 



0,84—0,85 
0,85—0,86 



a-d 



0,00072 
0,00071 
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Das spez. G-ew. von Petroleum steigt merklieh bei langerem Stehen 
des Oles, selbst in verschlossenen Flasehen, durch Polymerisierung von 
Qlefinen zu Schmierolkohlenwasserstoifen 1 . 



2. Oberflaehenspannung und Viseositat. 

Das Petroleum steigt im Lampendocht durch Capillaritats-wirkung empor ; 
die Viseositat wirkt dieser Bewegung des Petroleums entgegen. 1st die 
Oberflachenspannung des Oles y, seine Viseositat »;, so ist die dem Docht 
in der Zeiteinheit zugefuhrte Olmenge 
nack Stepanoff 2 proportional y 2 /rj. 
y ist bei alien Brennolen ungefahr gleich 
koeh (etwa 2,7 — 2,8 mg/mm); die Zakig- 
keit zeigt grofiere TJntersckiede, ist 
jedoch allgemein so niedrig, daB nur 
ikre Bereehnung als absolute Zahigkeit 
(t] oder v), nicht als Englergrad od. dgl., 
diese Unterschiede deutlick genug er- 
kennen laBt. Zur Bestimmung benutzt 
man die S. 15—20 besckriebenen 
Capillar - Viscosimeter. 

In USA. wird aucb das — gleich- 
l'alls mit einer engen Capillare (35 cm 
lang, 1 mm lickte Weite) versehene — 
Saybolt-Tkermo-Viscometer (Abb, 11 3) 
fur Benzin- und Leuchtolprufungen 
vie! verwendet 3 . 
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Abt>. 113. Saybolt-Thermo-Viscoineter. 



Die Glascapillare / ist dureh Messing- 
bander i an dem Hartgummitrager g be- 
festigt und oben mit dem Gummiball d 
versehen, der eine kleine Offnung e be- 
sitzt. Der Trager g ist mittels des iiber- 
stehenden Randes in den graduierten Glas- 
zylinder a eingehangt. 

300 ecna des Leuchtpetroleums (oder 
Benzins) werden in den Glaszylinder a 

bis 1 em liber den auf diesem eingeatzten Stricb c gefullt, so daB das Niveau des 
Oles bei eingetauchter Capillare sieh bei Strieh b befindet. Naeh Feststellung der 
Oltemperatur (Zimmertemperatur) drttekt man den Gummiball d unter VerschluB 
von e mit dem Finger so lange zusammen, bis nur noch Luf tblasen aus der Capillare 
herauskommen. Dann entfernt man den Finger von e und bestimmt mit einer 
Stoppuhr die Zeit, innerhalb welcher das 01 in der Capillare bis zur Marke c ansteigt. 

Als ViscositatsmaB gilt die Flieflzeit bei 60° F (15,6° 0). Zur Umrechnung 
einer bei einer anderen Temperatur gemessenen Fliefizeit auf die Normaltemperatur 

i Engler u. Routala: Ber. 43, 389 (1910). 

2 Stepanoff: Grundlagen der Lampentheorie, deutsch von S. Aisinman, 1906. 

s Hersteller: C. J. Tagliabue Mfg. Co., 18—88, 33rd Street, Brooklyn, New York; 
in Deutschland zu beziehen dureh Dr. H. Gockel, Berlin NW 6, Luisenstr. 21. 
Die Beschreibung und Angaben liber den Wert der Bestimmung stammen von 
Herrn Albert E. Miller, New York. Im Gegensatz zu den S. 29 beschriebenen 
Viseosimetern (Saybolt-Universal und Saybolt-Furol) ist der obengenannte 
Apparat aber bisher weder von der A.S.T.M. noch von der USA.-Regierung (Bureau 
of Mines) offiziell eingefuhrt und standardisiert worden. 
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wird der Apparat dureh Bestimmung der FlieBzeiten verschiedener Ole zwisehen 
+ 5 und +380 C gee i c ht. 

Die Viscositat wird als MaBstab des Aufstiegs der Leuektole im Doclit 
und Qualitatsprobe von bedeutenden amerikanisolien Baffinerieu regel- 
maBig benutzt. Ole von zu hoher Viscositat brennen schleckt. 

3. Verhalten in der Kalte. 

Damit bei im Freien bei'indlioben Petroleumlampen der Olzuf luB audi bei 
kalter Witterung keine Storungen erleidet, darf die (wie vorstehcnd zu be- 
stimmende) Viscositat auck bei niedrigen Temperaturen, z. B. — 10°, nioht 
zu bocb werden; erst recbt darf das 01 natiirlich keine festen Ausschoi- 
dungen zeigen oder gar vollstandig erstarren. 

Die Prufung auf Triibungspunkt (in. USA. in den Lieferbedingimgon vor- 
geschrieben) bzw. Erstarrungspunkt erfolgt naeh den S. iSi. angegobenenMothoden. 
Zu den Versuehen sind frische, vorher noch nicht abgekilhlte Olprobon zu ver- 
wenden. 

Petroleum aus paraffinfreiem Kohol (z. B. aus Baku) bleibt in der Kegel 
bei —20° (mitunter sogar bis —70°) klar; solebes aus Paraffinbasisolen 
(z. B. aus Pennsylvanien) zeigt, besonders bei nicht sorgfaltiger Frak- 
tionierung, unter Umstanden sebon bei —10° Paraffinausscbeidungen. 

4. Flammpunkt. Brennpunkt. 

Der Flammpunkt kennzeieb.net die Feuergefahrlickkeit ernes Petroleums. 
Um Lampenexplosionen bei Verwendung zu leicbt entflammbaren Petro- 
leums zu vermeiden, ist in den meisten Landern eine untere Grenze fur den 
Flammpunkt des Leuchtols gesetzlicb festgelegt worden, z. B. in Deutseh- 
land, Osterreichund Italien 21° C, EuBland 28° C, England 73° P (= 22,8° 0), 
im Abel-Pensky-Apparat bestimmt, in USA. fruber 100° P (= 37,8° (?), 
seit 1927 115° (= 46° C) im „Tag" bestimmt. Diese Sicherheitsvorsohrii'ten 
waren ursprunglich notig, um eine Zumischung des fruber wertlosen Benzins 
zum Leuchtpetroleum zu verhindern bzw. einzuschranken. Da dureh die 
Entwieklung des Automobilverkehrs der Benzinbedarf so gestiegen ist, 
daB die bis 200° (zum Teil sogar 220°) siedenden Praktionen als ,,Benzin" 
verwendet werden, kommt „Leuchtpetrolemn" von niedrigem Flammpunkt 
heute praktisch nicht mehr vor. 

Der Plammpunkt wird bei Leuchtpetroleum stets im gesehlossenen Prober, 
und zwar in Europa allgemein im Abel-Pensky-Apparat (s. S. 58), in Amerika 
meistens im ,,Tag"closed tester (s. S. 60), gelegentlieh aueh im Apparat von 
Elliott, bestimmt. Bestimmung des Brennpunktes s. S. 60. 

5. Fraktionierte Destination. 

Die Siedekurve eines Petroleums, welche insbesondere auch fur seine 
Verwendung als Motortreibstoff Bedeutung hat, wird mit dem glasernen 
Engler-TJbbelohde- Apparat (s. S. 161) ermittelt. 

G-ewohnlick miBt man die Praktionen volumetrisch, den uber 300° 
siedenden, im Kolben verbleibenden Biickstand wagt man. Fiir genauere 
Untersuchungen bestimmt man die (Jewichte der Destillate und der an- 
gewendeten Menge. 



Colorimetrische Prufung. 231 

Bei Traktorentreibstoffen errnittelt man auch die Kennziffer nach S. 195. 

Leuchtpetroleum soil hochstens zu 10% unter 150° und zu 15% tiber 
300° destillieren, also mindestens 75% Kernfraktion enthalten K Erhebliche 
Mengen liber 300° siedender Teile bewirken in der Kegel schlechteres Brennen 
des Petroleums, insbesondere bei langerer Brenndauer. Bessere Sorten 
Leuchtol entlialten gewohnlich wenigstens 90 % Kernfraktion und hochstens 
5% tiber 300° siedende Teile. 

Nach S. Nametkin 2 zeigen amerikanische Petroleumsorten bedeutend engere 
Siedegrenzen (70 — 75% innerhalb 80°, nur wenig Destillat unter 200°) als russisehe 
Ole (70 — 75% innerhalb 100 — 110°, grofierer Anteil hoherer Benzinfraktionen, 
geringe Menge leiohter Gasolf raktionen) . Wegen ihrer gleichmaBiger verlaufenden 
Siedekurve sollen die russischen Ole als Treibstoffe besser sein. 

6. Colorimetrische Prufung-. 

Leuchtpetroleum soil in 10 cm dicker Schicht vollstandig klar durch- 
sichtig und hochstens schwach gelblich gefarbt sein. Besonders gut raf- 
finierte Qualitaten, z. B. Water White, sind ganz farblos. Im Sonnenlicht 
vergilben jedoch alle Petroleumsorten, ohue dafi mit dieser Veranderung 
eine erhebliche Verringerung der Leuchtkraft verbunden zu sein braucht. 
Die Bestimmung der Parbe erscheint daher weniger wichtig als die Brenn- 
probe. 

Auf den Petroleummarkten wird das Petroleum freilich immer noch 
nach der Farbe gehandelt, ebenso wie auch die bekannten Liei'erungs- 
bedingungen der versohiedenen Lander noch Vorschril'ten fiir die Parbe 
des Petroleums enthalten (s. S. 243). 

Zur zahlenmaBigen Bestimmung der Parbe dienen sog. ,, Colorimeter"" 
oder „Chronaometer", von denen in Deutschland und KuBland hauptsach- 
lich der Apparat von Stammer, daneben in Deutschland auch die Apparate 
von Hellige und Dubosq verbreitet sind. Der letztgenannte Apparat 
ist in Prankreieh, das ,, Tintometer" von Lovibond in England mafigebend. 
In USA. wird die Parbe von Leuchtpetroleum und anderen hellen Baffinaten 
mit dem „Chromometer" von Saybolt, die Parbe dunklerer Ole (Sehmier- 
ole, Vaselin) mit dem Union-Colorimeter (a. S. 320) bestimmt. 

Bei den Apparaten von Stammer, Saybolt und Dubosq wird die- 
jenige Schichtendicke errnittelt, in welcher das Petroleum die gleiche Parbe 
zeigt wie eine Normalglasplatte oder Normalflussigkeit von bestimmter 
Parbung, in den Colorimetern von Wilson und Lovibond wird die Parbe 
ein und derselben Schicht des zu prufenden Petroleums mit versohiedenen 
Parbglastypen verglichen. Die Normalfarbglaser fur die Marken 1 (Water 
White, am hellsten), 2 (Superfine White), 3 (Prime White) und 4 (Standard 
White) entsprechen den Farbtonen bestimmter Kaliumbichromatlosungen 
(K 2 Cr0 4 -L6sungen, mit 5%iger H 2 S0 4 angesauert). Bei einer normalen 
Schichthohe der Kaliumbichromatlosung von 404,6 mm entsprieht z. B. G-las 
Nr. 1 einer Losung von 0,000401%, G-las Nr. 2 einer solchen von 0,000950% 



1 Die friiher aufgestellte Eorderung eines Siedebeginns von mindestens 
110° durfte heute ebenso gegenstandslos sein wie die Flammpunktsfestsetzung 
(s. o.). 

2 S. Nametkin: Petroleum 24, 1515 (1928). 

* Rakusin: Dntersuchung des Erdols, S. 126. Braunschweig 1906. 
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a) Stammersches Colorimeter (Abb. 114)1. Das feststehemie Rohr 'z ist 
oben mit einer Farbglasplatte aus Uranglas versehen; c ist ein vcrschiebbarer, 
mit dem zu priifenden Petroleum besehiokter Zylinder, in welchen die Rohre t je 
naeh dem Stand des Zylinders c verachieden tief eintaueht. Durch Offnungen 
im Boden von z und c gelangt das Licht iiber Spiegel p durch zwei Prismen naeh 
Okular 0. Die Schichthohe des Petroleums, gemessen an der Millimetertcilung m, 
wird so lange variiert, bis die Parben in beiden Rohren iibereinstimmen -. 




Abb. 114. Stammer -Colorimeter. 



Abb. 115. Saybolt-Cbromometor. 



b) Das Saybolt-ChromometerS (Abb. 115) besteht aus zwei senkrecht 
nebeneinander stehenden Glasrohren a und b (lichte Weite 15 ± 1 mm). Das 20" 
(508 mm) lange Rohr 6, -welches zur Aufnahme des Petroleums dient, ist unten 
durch eine farblose, planparallele Glasplatte verschlossen, mit einer i/ g "-Teilung 
zum Ablesen der Schichthohe versehen und am FuB von einer kurzen Metall- 
fassung mit AblaBhahn umgeben. 

Das Vergleichsrohr a ist beiderseits offen, nur 19" (482,6 mm) lang, ohne Teilung 
und Hahn und so montiert, daB sich sein oberes Ende in gleicher Hone mit dem des 
Rohres b befmdet; der unterhalb des Glasrohres in der Metallfassung verbleibende 

1 Hersteller: Schmidt & Haensch, Berlin. 

2 Dinglers polytechn. Journ. 264, 287 (1889). Zur Vermeidung der Ein- 
wirkung des Metalls auf das zu prufende Ol empfiehlt Engler, den Zylinder aus 
Glas zu fertigen. 

3 Bureau of Standards, Technical Paper Nr. 323 B, S. 31. 
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1" tiefe freie Kaum dient zur Aufnahme der Normalfarbglaser (1 bzw. 2 Uranglas- 
platten bestimmter Farbtiefe) und eines schwarzen Metalldiaphragmas mit einer 
1 2 mm weiten kreisrimden Offnung. 

Die aus Prismen und Okular bestehende optisehe Einrichtung ist so konstruiert, 
daB je eine Halfte des runden Gesichtsfeldes von dem durch eines der Rohre a 
und b gehenden Lichte erleuchtet wird. 

Das Licht. — diffuses, am besten kiinstliehes Tageslicht — wird dureh 
einen Spiegel von unten in parallelen Strahlen in die Rohren geworfen. Jedes 
fremde Licht mu6 bei der Messung ausgeschlossen werden. 

Zur Messung fiillt man das Rohr 6 zunachst lO 1 /^' hoch mit dem zu prufenden 
Ol und vergleieht die Farbe mit derjenigen beider Farbglaser. Ist das 01 heller, 
so nimmt man ein Glas heraus, andernfalls mifit man die Farbe gegen beide Glaser. 
Im ersteren Falle fiillt man noeh so viel Ol nach, daB im Beginn der Messung das 
Ol deutlich dunkler erseheint als die Vergleichsf arbe ; hierauf laBt man das Ol 
langsam ab und stellt es, falls es nur noeh wenig dunkler als die Normalfarbe 
erseheint, auf die nachste einer ganzen Farbzahl entspreehende Hohe (s. Tabelle 56) 
ein. Erseheint das 01 hierbei noeh dunkler als das Farbglas, so wird die Beobach- 
tung bei der nachstniederen Farbzahl wiederholt usw., bis das Ol zweifellos heller 
erseheint als die Vergleichsfarbe. Die vorletzte (zweifelhafte) Messung gibt 
dann die Farbzahl des Oles an. 

Tabelle 56. Farbzahlen nach Saybolt. 



Schichthohe 


Farb- 


Schichthohe 


Farb- 


Schichthohe 


Farb- 


Schichthohe 


Farb- 


des Oles 


zahl 


des Oles 


zahl 


des Oles 


zahl 


des Oles 


zahl 


ZoU 




ZoU 






Zoll 




ZoU 




20,0 


+ 25 


10,50 


+ 15 




5,50 


+ 4 


3,375 


— 6 


18,0 


+ 24 


9,75 


+ 14 




5,25 


+ 3 


3,25 


— 7 


r 16,0 


+ 23 


9,00 


+ 13 


£ 


5,00 


+ 2 


3,125 


— 8 


4 14 »° 

° 12,0 


+ 22 


8,25 


+ 12 


CO 
:C6 


4,75 


+ 1 


3,00 


— 9 


+ 21 


-, 7,75 


+ 11 


5 


4,50 





2,875 


—10 


- 1 10,75 


+ 20 


~ 7.25 


+ 10 




4,25 




2,75 


— 11 


■■S 9,50 
S 8,25 


+ 19 


6,75 


+ 9 




4,00 




2,625 


—12 


+ 18 


6,50 


+ 8 


■'S 


3,75 


—3 


2,50 


—13 


7,25 


+ 17 


6,25 


+ 7 


•* 


3,625 




2,375 


—14 


6,25 


+ 16 


6,00 

5,75 


+ 6 

+ 5 




3,50 




2,25 
2,125 


— 15 

— 16 



c) Lovibond-Tintometer. Der Apparat 1 besteht aus einem langgestreckten, 
horizontal liegenden Hasten (s. Abb. 116, Anordnung der DeutsehenVacuum-Ol- A .-G., 
Hamburg), an dessen hinterem 
offenen Ende ein mit dem zu 
prufenden Ol gefiillter Glasbe- 
halter c von reehteckiger Grund- 
flaehe sowie daneben numerierte 
Glasplatten 6 verschiedener Far- 
bung in wechselnder Zahl bis zur 
Farbilbereinstimmung eingesetzt 
werden. Das Gesichtsfeld des 
am vorderen Ende angebrachten 
Okulars d wird zur Halfte von 
der Olschieht, zur anderen Halfte 

dureh die Farbglaser bedeekt und durch das von einem weiflen Schirm a reflektierte 
Tageslicht beleuchtet. Gewohnlich sind dem Apparat 4 OlbehSlter von 1 / 4 , i/ 2 , 
1 und 2" Tiefe beigegeben, die schm&leren fur dunklere, die breiteren fur hellere 
Ole. Die Farbe des Oles wird in der Zahl ausgedriickt, mit welcher das farben- 
gleiche Farbglas mrmeriert ist, bzw. bei mehreren Platten in dem sich durch 
Addieren der Nummern ergebenden Zahlenwert. Dieser Wert gilt naturlieh nur fur 
eine bestimmte Olsehicht und ist daher dureh Angabe der Behalterlange, z. B. 

1 In Deutsehland zu beziehen dureh Alb. Dargatz, Hamburg, Pferdemarkt 66. 




Abb. 116. Lovibond-Tintometer. 
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„ 1 / 2 Zoll-Zelle" zu erganzen. Leuohtpetroleum ist in 18" langen Behaltern zu 
priifen 1 . 

Zur Farbenbestimmung bei Leuchtpetroleum werden 4 Normalfarbglaser 
1 (Water white), 2 (Superfine white), 3 (Prime white) und 4 (Standard white) 
nebst dazwisehenliegenden (halben) Nummern benutzt. Allgemein kann aber mit 
diesem Apparat durch Kombination roter, blauer und gelber Normalglaser jeder 
beliebige Farbton genau eingestellt und zahlenmaBig angegeben werden; das 
Instrument dient daher auoh zur Eichung der im Union-Colorimeter (s. S. 320) 
benutzten Farbglaser. 

Von einer naheren Besckreibung der zahlreichen anderen Colorimeter 
(z. B. Hellige, Dubosq, Wilson) sei abgesehen, zumal diese Apparatt*. 
in offiziellen Lieferbedingungen (Tab. 58, S. 243) nicht vorgesclirieben sind. 
Zum Vergleicli der mit verscMedenen Apparaten ermittelten Farbzahlen 
dient Tabelle 57. 



Tabelle 


57. Ver 


jleich verschiedener Colorimeterzahlen. 












Schichthohe des Petro- 












leums, wftlche 404, (J mm 


Petroleum 


Marke 
Wilson 


Stammer- 
zahl 

mm 


Hellige- 
aahl 


Sayboltzahl' 


einer angesauerten 

0,00095 % ison KjCrO,- 

Losung untspricht a 

mm 


Standard white 


4 
3,5 


50 
68 


75 
55 


} + 1 bis + 15 
J 


46,2 
59,9 


Prime white . . 


3 


86,5 


43 


1 

\ 16 bis + 20 


84,9 


" ■ • 


2,75 

2,5 


115 
143 


32,5 

26 


105,8 
140,4 


,, ,, . . 


2,25 


172 


22 


1 ! 208,5 


Superfine white 


2 


199 


19 


1 404,6 


Water white . . 


1,5 
1 


255 
310 


15 
12 


}+ 21 bis + 25 


568,4 
957,9 



7. Raffiuationsgrad. 

a) Freie Saure bzw. freies Alkali 
werden nacli S. 109 qualitativ und quantitativ erniittelt. Nacli den Vor- 
schriften der Intemationalen Petroleum-Kommission soil der Sauregehalt 
eines raffinierten Leuchtpetroleums so gering sein, dafi 

a) beim Schtitteln von 100 eem 01 mit 10 eem destilliertem Wasser unter Zusatz 
einiger Tropfen Methylorangelosung (1 : 1000) keine Rosafarbung des Wassers 
eintritt (vollige Abwesenheit von Mineralsaure und wasserlosliehen organisehen 
Sauren); 

P) 100 eem 01, in neutralisiertem Benzol-Alkohol (2 : 1) gelost, mit einem 
Tropfen 0,1 -n Lauge in einem Stopselzylinder geschuttelt, Rosafarbung von 
Phenolphthalein geben ( Gehalt an wasserunloslichen organisehen Sauren hoehstens 
entspr. SZ. 0,07). 

In RuBland wurde fruher auf wasserunlosliche Sauren (Naphthensauren 
und Naphthensulfosauren) bzw. ihre Salze, weleke die Brennfabigkeit des 

i I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 25. 1929. 

2 Nach Boy Cross: A Handbook of Petroleum, Asphalt and Natural Gas, 
Kansas City Testing Laboratory 1928. 

3 Nach Rakusin: TJntersuchung des Erdols, S. 127; die dort angegebenen 
Zahlen entstammen den von der „Bakuer Kommission zur Ausarbeitung einheit- 
licher Prufungsmethoden fur die Mineralol-Industrie" im Jahre 1903 aufgestellten 
Tabellen. Auffallenderweise sind diese Zahlen nicht, wie selbstverstandlioh zu 
erwarten ware, den Stammerzahlen proportional. 
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Petroleums ungunstig beeinflussen, mittels der sog. Natronprobe von 
Charitschkoff 1 (AusscMtteln des Petroleums mit 2%iger Natronlauge, 
Ansauern des Laugenauszuges mit Salzsaure utid Beurteiluug der hierbei 
durcli Ausscheidung der wasserunloslichen Sauren hervorgeruienen Triibung) 
gepriift; die offiziellen russischen Qualitatsvorschriften fur Leuchtol (Tab. 58) 
enthalten diese Methode jedoch nicht mehr. Nur fur die Schmierolprufung 
ist das Verfahren — in etwas abweichender Form — noch vorgeschrieben 
(s. S. 342). 

b) Schwefelgehalt. 

Ein erheblicher Schwefelgehalt im Leuchtol (z. B. aus Texasol oder 
OMoerdol) kann unangenehmen Gerucli nach sckwei'liger Saure beim Brennen 
veranlassen. Auf die Leuehtkraft des Oles wirkt Sehwefel nur, soweit er als 
Schwefelsaureverbindung (Schwefelsauxeester, sog. Atherschwefelsaure, oder 
Sulfosaure) vorliegt 2 . Diese, bei der Scliwefelsaureraffination gebildeten 
Verbindungen geben, werni sie infolge ungenugender Laugung im Rafi'inat 
zuriickbleiben, beim Verbrennen Schwefelsaure und bewirken dadureh Ver- 
koklen des Dochtes und Verringerung der Leuehtkraft. 

Chit raffiniertes Petroleum enthalt hochstens einige Hundertstelprozente 
Sehwefel. tlber die von verscbiedenen Verbrauobern zugelassenen Hoehst- 
mengen vgl. Tabelle 58, S. 243. Solarole aus Braunkoklenteer enthalten 
0,5 — 1%, durchschnittlich 0,8% Sehwefel und wiirden sicb hierdurch, sowie 
dureb hohere Jodzab.1 in Misoliungen mit Petroleum verraten. 

Qualitative Priifung auf Schwefelwasserstoff , Mercaptane u. dgl. s. 
Doctor-Test, S. 217, auf freien Sehwefel und korrodierende Schwefelverbin- 
dungen durch Korrosionsprufung mit Kupferblech s. S. 217. Die letztere Priifung 
ist bei Leuehtpetroleum durch 3std. Erwarmen auf 100° (statt 50° bei Benzin) vor- 
zunehmen. 

Zum Nachweis von Athersehwefelsauren 3 wird Leuchtol mit Anilin langere 
Zeit im Paraffinolbad auf 140° erwarmt. Bei Gegenwart von Athersehwefelsauren 
triibt sich die Fltissigkeit durch Ausscheidung von Anilinsulf at . (Bei hohere r 
Temperatur, etwa 150 — 160°, findet bereits Verharzung des Anilinsulfats und 
Umwandhrng in Sulfanilsaure statt.) Das ausgeschiedene Salz wird abfiltriert. 
mit Wasser zersetzt und die abgespaltene Schwefelsaure in der wasserigen Losung 
naehgewiesen. 

Sehwefelsaureester werden auch durch Oxydation mit konz. H 2 2 und etwas 
FeCl 3 in Eisessiglosung leicht ia Schwefelsaure iibergef tihrt 4 . 

Quantitativ wird der Sehwefel fast ausschlieBlich durch Lampenverbrennung 
bestimmt (s. S. 104). Wenn der Gesamtsehwefel einsehliefilich etwaigen Sulfat- 
sehwefels u. dgl. zu bestimmen ist, ist Verbrennung in der Bombe (s. S. 103) oder, 
wegen der meist bestehenden JSTotwendigkeit, grofiere Ausgangsmengen anzuwenden, 
Bestimmung nach Grote -Krekeler(S. 102) bzw. nach Sielisch-Sandke (S. 100) 
erforderlieh. 

c) Asohengehalt. 

Bestimmung s. S. 120. G-ute Petroleumsorten enthalten hochstens 2 mg 
Asche im Liter. Wegen dieses geringen Aschengehalts ist fiir die Bestim- 
mung mindestens 1 1 Petroleum zu verwenden. 

Das sog. Brechen des Petroleums, d. h. eine bisweilen bei langerem Stehen 
desselben auftretende Triibung, beruht auf der Anwesenheit von Na 2 S0 4 oder 

1 Charitschkoff: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. $, 57 (1896). 

2 E. Graefe: Petroleum 1, 606 (1905/06). 

3 F. Heusler u. Dennstedt: Ztschr. angew. Chem. 17, 264 (1904). 

4 Neuberg u. Mandel: Biochem. Ztschr. 71, 196 (1915). 
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sulfosauren bzw. atherschwefelsauren Salzen. Diese werden durch Filtrieren ab- 
getrennt und naeh Auswasehen mit Benzin nalier gepriift. 

d) Schwefelsaureprobe. 

Gut raffiniertes Petroleum darf, mit 80%iger H 2 S0 4 {d ls = 1,73) geschiittelt, 
die Saure hochstens sehr schwaeh gelb farben. 

8. Einflufi der chemischen Zusammensetzung auf die 
Brauchbarkeit zu Beleuchtungszwecken. 

Gutes Leuchtol soil in den handelsiiblichen Lampen mit hellgelber 
(nicht rotlicher) Flamme brennen und zur Erzielung groBer Liehtstarke audi, 
olme zu rufien, die Einstellung einer groCen Flammenhohe gestatten. Dieser 
Bedingung entsprachen vor etwa 30 Jahren, d. h. zur Zeit der starksten 
Verbreitung der Petroleumbeleuchtung, vorzugsweise die penusylvanischen, 
iiberwiegend aus Parai'fmkohlenwasserstoi'fen bestekenden Leuchtole, donen 
aueh die — vielfack von den amerikanisclien Petroleumgesellsckai'ten selbst 
vertriebenen — Lampen (Kosniosbrenner) angepaBt waren. Die geringere 
Leuchtkraft gewisser anderer, insbesondere. rumanischer und indischer Ole 
erklart sick nach den Untersuchungen von G. Kraemer und W. Bottcher 1 
und M. Weger' 2 , sowie besonders nach denjenigen von L. Edeleanu und 
G. Gane 3 durch den Gehalt dieser Ole an ungesattigten und aromatisclien 
Kohlenwasserstoffen. Letztere geben infolge ihrer kleineren Verbreimungs- 
warme erne weniger LeiiJe und daher audi weniger belle (rotlichere) Flamnie 
als die wasserstoffreiehen paraffmischen Ole. Hierzu koramt noch die Neiguug 
der kohlenstoffreicheren Ole zuni Rufien, welches mir durch Einstellung sehr 
niedriger Flammenhohen zu vermeiden ist 4 . 

Es sind zwar besondere, fur aromatenreiche Ole geeignetere Lampen 
(Crownlampe, Reformbrenner, Flachbrenner von Luchaire) konstruiert 
worden 5 ; sie haben aber kerne grofie praktische Verbreitung gefundon, da 
olefin- und aromatenarme Leuchtole reichlich zur Verfugung stohen und 
mit Hilfe des Edeleanuverfahrens (S. 145) aueh aus alien, friiker als unge- 
eignet geltenden Leuchtoldestillaten in wirtschaftlieher Weise hergestellt 
werden konnen 6 . Die hierbei anfallenden Extrakte (in S0 2 Idslichen Anteile) 

i G. Kraemer u. W. Bottcher: Verhandl. d. Ver. f. Gewerbefl. 1887. S. 637" 

2 M. Weger: Chem. Ind. 1905, 24. 

3 L. Edeleanu u. G. Gane: Rep. 3. internal. Petrol. Congr. 2, 665 (1907); 
vgl. aueh L. Edeleanu: Ztsehr. angew. Chem. 36, 574 (1923). 

* Eine entgegensetzte, durch Danaila u. Mitarbeiter: Petroleum 26, 47 (1930); 
28, Nr. 17, 1 (1932), vertretene Ansieht wurde von W. Grote u. E. Hundsdorfer: 
ebenda 28, Nr. 28, 9 (1932), widerlegt. 

5 Die Frage, ob kohlenstoffreichere Ole zur giinstigsten Verbrennvmg starkere 
oder schwaehere Luftzufuhr erfordern als paraffinische, scheint noch nicht geklart 
zu sein. Entgegen der meistens verbreiteten Ansieht von dem hbheren Luftbedarf 
der „schwereren" Ole wandte A. J. Stepanoff : Grundlagen der Lampentheorie, 
deutsch von S. Aisinman, 1906, ein, da!3 schwerere Ole wegen ihres im Vergleich 
zu leiehteren Olen langsameren Zuflusses zvrm Docht weniger Luft verbrauchen 
muBten. Stepanoff, dessen Bueh vor Edeleanus chemischen Untersuchungen 
erschien, scheint aber vmter „schwereren" Olen nicht aromaten- oder olefinreiche 
Ole, sondern Ole von hoheren Siedegrenzen und hoherer Viseositat verstanden zu 
haben. 

6 L. Edeleanu: Journ. Inst. Petrol. Technol. 18, 900 (1932). 
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finden vielfaohe Verwendung, z. B. als Zusatze zu Kraftstoffen zum Antriebe 
von Automobil- oder Schwerol-Explosionsmotoren zwecks Yerhinderung 
des Klopfens. 

Metnoden zur Ermittlung der chemischen Zusammensetzung s. S. 208 f. 

9. Loslichkeit in Alkohol und Anilin. 

Petroleum ist, wie alle leichten Erdolfraktionen (d 15 < 0,835), bei Zimraer- 
temperatur in jedem Verhaltnis mit absolutem Alkokol misclibar 1 , dagegen 
ini'3faclien Volumen 96%igen Alkoliols nicht vollig loslicli (s. S. 227). 

In Anilin sind bei Zimniertemperatur vorwiegend die aromatiscken und 
farbenden Bestandteile des Petroleums loslich; bei 100° sind Leuehtole 
mit Anilin in jedem Verhaltnis misclibar (vgl. Anilinpunkt, S. 210). 

10. Flock-Test 2 . 

a) Fur gewohnliohes Leuohtpetroleum. 300 ecm klares, notigenfalls 
filtriertes 01 werden in einem mit Thermometer versehenen 500-cem-Erlenmeyer- 
kolben im Sandbad oder durch elektrisehe Heizung so erwarmt, daB nach 1 h 
die Temperatur 240° F (1160C) erreicht wird, und weitere 6h auf 240— 250»F 
(116 — 121° C) gehalten. Hierauf versetzt man das 01 durch Schwenken des Kolbens 
in kreisende Bewegung und beobachtet, ob dadurch ein etwa entstandener Boden- 
satz („flook") aufgewirbelt wird. Tritt kerne Triibung ein, so ist die Priifung 
negativ ausgef alien; Verfarbung des Oles ist belanglos. 

b) Fur bochsiedendes Leuehtol (Mineral seal oil). 300 com klares Ql 
werden wie bei a), jedoch um 10° F (5,56° C) pro min steigend, bis auf 450° F 
(232° C) erhitzt und 15 min auf dieser Temperatur gehalten. Wie bei a) wird dann 
sofort auf Bildung eines Bodensatzes gepriift und diese Priifung nach lstd. Ab- 
kiihlung des Oles auf Zimmertemperatur noohmals wiederholt. 

11. Brennprobe und Leuchtwertsbestimmung. 

Obne praktisohe Brennversuche laSt sick der Brennwert eines Leuelit- 
petroleums auf G-rund pbysikaliscber und chemisoher Priifungen — bei 
normalen Siedegrenzen — nur dann beurteilen, wenn die Herkunft des 
Petroleums zweifellos feststebt. 

Man stellt die fur den praktischen G-ebrauch des Petroleums ausscklag- 
gebenden Lichtstarke-Messungen zweckmafiig mittels eines Bunsenschen 
Photometers mit Lummer-Brodhunsckem Photometerkopf oder mittels 
eines Weberschen Photometers an. 

Als Lichteinbeit dient in Deutschland die Hefner-AItenecksche Amyl- 
aeetatlampe bei 40 mm Flammenhohe. Der Arbeitsraum ist sorgf altig zu ventilieren, 
wenn die Liehtemission dieser Lampe nicht schwanken soil. Wo elektriseher Strom 
und die erforderliehen MeBapparate vorhanden sind, benutzt man als Normale 
eine elektrisehe Gluhlampe von z. B. 10 HK, deren Kerzenstarke von Zeit zu Zeit 
mit der Hefner -Lampe verglichen wird 3 . 

In Amerika, England und Frankreieh benutzt man als Lichteihheit die „inter- 
nationale Kerze": 

1 intemationale Kerze = 1 amerikanische Kerze = 1 Bougie deeimale = 
0,104 Carcel = 1,11 HK. 

1 Aisinman: Dinglers polytechn. Journ. 297, 2 (1895); Chem. Revue iib. d. 
Fett- u. Harzind. 4, Nr. 12 u. 13 (1897). 

2 Technical Paper 323 B, S. 68/69, Meth. 130.1 und 130.2. 

3 Die Amylacetatlampe bedarf dauernder Kontrolle der Flammenhohe, der 
Luftfeuchtigkeit und Temperatur der Luft. Die Flamme ist gegen Luftzug sehr 
empfindlieh. Bei der elektrischen Normalkerze fallen diese Mangel fort. 
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a) Photometer. 

a) Prazisionsphoto- 
meterbank der Ph|y- 
sikalisch-Technisehen 
Reichsanstalt 1 (Abb. ] 17). 
Zwei mit Hartgummi iibor- 
zogeneStahlrohre sind neben - 
einander auf drei guBeiserneu 
Boeken montiert und tragon 
drei auf je drei Rollen lau- 
fende Wagen I, II und III. 
Die Wagen besitzen in ihrer 
Mitte ein durch den Trieb T 
vertikal vcrschiebbares und 
durch t festzuklemmendes 
Stahlrohr. Auf dio Stahlrohre 
sind aufgesetzt die Normal- 
lampe N (elektrischo Normal - 
birne oder Amylaeetatlampe 
nach Hefner), der Photo- 
meterkopf nach Lummor- 
Brodhun LB und dio zu 
messende Lichtquolle L. Jo- 
der Wagen tragi oineKleimu- 
vorrichtung und eine Marke, 
mittels deron seine Stellung 
auf einer 2,5 in langen Milli- 
meterteilung abgelesen wird. 
Die mit schwarzem Saint 
iiberzogenen Blenden B las- 
sen nur das von L und A r 
ausgehende Lieht nach LB 
gelangen. 

Zur Messung wird der 
Wagen mit dem Photomotor- 
kopf LB so lange verscho- 
ben, bis die Helligkeit dps 
von N bzw. L auftreffenden 
Lichtes in LB gleieh jst, 
d. h. bis ini Gesiehfcsfeld. die 
von der reehts bofindlichcn 
Lichtquelle boleucbteten 
" "" »- 2 (Abb. 118) 




Abb. 118. Gcsiohtafold den 
Priizisiousphotometoi'S. 

ebenso hell erseheinen. wio 
die von der linken Seite be- 
leucliteten Telle l x und l 2 , 

1 Hersteller: Schmidt & 
Haenseh, Berlin S 42, Prin- 
zessiniienstr. 16. 
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bzw. bis die Trenmingslinie der beiden Halften des Gesichtsfeldes versehwindet. 
Aus den an der Millimeterteilung abgelesenen Entfemungen von N bis LB = a 
und von L bis LB = b ergibt sieh dann das Intensitatsverhaltnis zu 

LjN = &2/ a 2, demnaeh L = N ■ b^jefi 
oder, wenn (im Falle der Amylacetatlampe) N = 1 ist, Z = 6 a /o 2 . 

0) Photometer nach Weber, einfach und handlich, fiir den Gebrauch in 
der Technik geeignet (Abb. 119). 

Das Instrument x besteht aus einem fest- 
stehenden Tubus A mit dem Gehause fiir die 
Vergleichslichtquelle a — ein Benzinlampchen 
von 20 mm Flammenhohe bzw. eine elektrisehe 
Normallampe von 0,5 HK (2,5 V) oder 5 HK 
(12 V) — sowie dem um A als Achse drehbaren 
Tubus B. 

Die vor Tubus B befindliohe zu unter- 
suchende Lichtquelle 6 (z. B. Petroleumlampe) 
beleuchtet ein Milchglas g, die konstante Licht- 
quelle a wirft ihr Licht auf Milchglas /. Ein 
Lummer-Brodhun-Wiirfel P, der hier eine 
etwas andere Form hat als bei dem unter a) 
besehriebenen Apparat, erzeugt im Okular 
das in Abb. 120 gezeigte Bild, der mittlere 
Kreis wird durch das Licht der Versuchs- 
lampe, der Ring durch dasjenige der Vergleichs- 
lampe hervorgerufen. 

Zunachst stellt man, teils durch Verstellen 
des Tubus A, teils durch Schwenken von B in 
vertikaler Richtung auf grelle Beleuchtung des 
inneren Kreises ein. Dann miQt man die Ent- 
fernung R der Versuehsf lamme von der Milchglasplatte g und reguliert die Flammen- 
hohe der Vergleichsflamme auf 20 mm. Durch Drehen des Knopfes v, d. h. durch 
Verschieben des Milehglases / im Tubus A, bringt man Ring und Kreis auf gleiche 
Helligkeit und berechnet sodarm aus der Entfernung S und der Entfernung r der 
Vergleichsflamme von der Milchglasplatte /, sowie aus einer 
Photometerkonstante C die gesuchte Lichtstarke nach der Formel 
J = ai? 2 /r2 Hefnerkerzen. 

Die Konstante G ist aus einer dem Apparat beigegebenen 
Tabelle zu entnehmen. 
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Abb. 119. 
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Weberscb.es Photometer. 



b) In Deutsehland gebrauchliche Apparatur 




Abb. 120. 

Gesichtsfeld des 

Weberschen 

Photometers. 



a) Konstruktion der Lampe, insbesondere Art der Luft 
zufuhrung, Hohe der Zylindereinschniirung uber dem Brenner- 
rand und sonstige Zylinderform, Art des Dochtes usw., beeinflussen mehr oder 
weniger erheblich die Leuchtkraft und Brennfahigkeit des Materials. Man mufi 
daher die fur die Benutzung des zu priifenden Petroleums in Frage kommende 
Lampenkonstruktion wahlen, insbesondere aber bei vergleichenden Bestimmungen 
stets die gleiche Lampenart verwenden. 



1 Zu beziehen von Schmidt & Haensch, Berlin. Allgemeiner verwendbar, 
insbesondere auch zur Messung von Beleuchtungsstarken (Lux) ist das von 
der gleiehen Firma hergestellte, allerdings auch teurere Universal -Photometer, 
das ebenfalls ein verbessertes Webersehes Photometer darstellt. 

3 S. auch Eger: Die Destillationsprodukte des Erdols in ihrer Verwendung 
als Leuehtol. Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 6, 81 (1899); M. Albrecht; 
Uber den Brennwert des russischen Petroleums. Bbenda 5, 189 (1898); Deutsche 
Verbandsbesehlusse 1909; A. J. Stepanoff: Grundlagen der Lampentheorie. 
Stuttgart 1906; Profidorf : Physikaliseh-photometrischePetroleumuntersuehungen. 
Petroleum 3, 231 (1907/08). 
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Der Docht muB neu sein, vor der Priifung bei 105° getroeknet und noch warm 
mit Petroleum gesattigt werden. Nach clem Anziinden wird er gleichm&Big so 
abgeschnitten und in der Hiilse zusammengedriiekt, daB die Flamme ohne Spitze 
brennt. 

Die Versuehslampen miissen moglichst weit e Olbehalter ftir 700 com Versuchs- 
flillung besitzen, damit der Hohenunterschied zwischen Brennerrand und Olniveau 
sich wahrend des Brennens moglichst wenig andert. 

Als Versuchslampe benutzt man meistens einen 14"'-Rundbrenner von 
26 cm Zylinderhohe, Hohe der Einschnurung 5 em, Weite der letzteren 2,5 cm. 

Fur naphthenreiehe russische oder 
galizisehe Ole, sowie fiir die an 
schweren aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen reiehen rumam- 
sehen und indischen Ole mnB 
man besonders geeignete Brenner, 
z. B. den Reformrundbrenner l , 
die Crown- Larnpe odor die 
Lampe von Luchaire, verwen- 
den. In der Praxis begniigt man 
sich, wenn die fiir ein bestimmtes 
01 vorteilhafteste Brennorkon- 
struktion nicht bekannt ist, in 
der Regel mit 2 Brennversuchen 
auf den beiden Haupttypen(Kos- 
mos- und Reformbreimer), da 
das von ProBdorf 2 fiir soleho 
Zwecke geforderte Durchprobie - 
ren von etwa 30 verschiedenen 
Lampenkonstruktionen in den 
meisten Fallen zu zeitraubend 
ist. Bei diesem Verfahren besteht 
zwar die Moglichkeit, daB ein fiir 
diese beiden Typen ungeeignetes, 
auf besonderen anderen Brennern 
dagegen mit guter Liehtausbeute 
verbrennendes 01 zu imgiinstig 
beurteilt wird; dieser Fehler ist 
aber bedeutungslos, da fiir die 
praktische Verwendung des Oles 
doch nur die handelsublichen 
Lampentypen in Frage kommen. 

/?) Einstellung der Flam- 
menhohe. Die Flammenhohe 
wird mit dem an einer senk- 
rechten Skala verschiebbaren 
kleinen Visierrohr (Abb. 121), 
bei genaueren Messungen mit Kathetometer und Fernrohr festgestellt. 

Einige Petroleumsorten, insbesondere manehe russisehen Leuchtole, bedurfen 
zur vollen Entfaltung ihres Brennwertes zu Anfang des Brennens einer niederen 
Flammenhohe, die in den ersten 5 min etwa bis zur Einschnurung des Zylinders, 
dann langsam in der ersten Viertelstunde hoher zu stellen ist, bis Zueken oder 
RuBen eintritt. Nachdem die Flamme !/ 4 h vor der ersten Lichtmessung auf die 
gr6Btm6gliche Hohe eingestellt ist, bleibt sie im weiteren Verlauf der 
Prttfung unge&ndert. Die Einschnttrungshohe am Zylinder oder die Zylinder- 
stelhing sind so zu wahlen, daB bei vollentwickelter Flamme das Maximum der 
Leuehtkraft erzielt wird. 




A.bb. 121. MeflTorrichtung zur Bestimnmng 
der 3?lammenh6he. 



1 Bezugsquelle: Gebr. Wolff, vorm. Schuster u. Baer, Neheim-Ruhr, und 
Otto Miiller A.-G., Kopenick. 

2 ProBdorf: Petroleum 3, 231 (1907/08). 
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y) Die Lichtstarke wird erst bei voller Jlammenhohe und nach wenig- 
stens i/astd. Brennen, bei genauen Ermitthmgen nach 1, 2, 3, 4, 5 und 6 h ge- 
messen. Die stets bei langerer Brenndauer eintretende Helligkeitsabnahme soil 
weniger von einer Fraktionierung des Oles im Docht als von der allmahlichen 
Dochtverkrustung herrlihren, welehe die Saugwirkung des Doehtes und somit 
die Olzufuhr beeintrachtigt 1 . 

Die mangelhafte Brennfahigkeit mancher Petroleumsorten, insbesondere 
solcher mit hohem Gehalt an iiber 270° siedenden Teilen, zeigt sich gewohnlioh 
erst in der erheblichen Abnahme der Lichtstarke nach mehrstun- 
digem Brennen. 

<5) Den Verbrauch an Petroleum stellt man durch Wagung 
der Petroleumlampe vor und nach dem Brennversuch, bei sehr 
genauen Bestimmungen nach jeder photometrischen Messung fest; 
auBer der mittleren Lichtstarke und dem Gesamtverbrauch gibt 
man auch den Verbrauch pro Kerzenstunde (durchschmttlich 2,5 bis 
3,4 g) an und beobachtet gleichzeitig, ob Geruch auftritt; auch die 
H6he und das Gewicht der verkohlten, mit Ather von anhaf tendem 

01 zu reinigenden Dochtsehicht werden erf ordeiiichenfalls f estgestellt. 

£) Bei besonders eingehender Priifung ergibt eine Destil- 
lation des nach dem Verbrennen der Halfte des Oles in der Lampe 
zurlickbleibenden Teils ein Urteil iiber die gleiehmaBige Zusammen- 
setzung des Oles vor und nach dem Brennen. 

c) Amerikanisches Priifverfahren. 

In England und Amcrika 2 stellt man bei der Brenn- Abb. 122. 

probe in erster Linie den Olverbrauch und das Verhalten des sjTvb^t"- 

Oles bei langerer Brermdauer fest; pkotometrische Messungen Priifiampe. 
werden rnir in besonderen Fallen vorgenommen. 

Das amerikanische Prtifger&t besteht aus der „Standard Saybolt-Prtlflampe" 
(Abb. 122) aus Messing mit „Macbeth-Evans pearl top-Zylinder Nr. 514" und 
„Miller sun hinge-Brenner Nr. 2" (Abb. 123). Formen und Mafle von Lampe, 
Zylinder und Brenner sind in alien Einzelheiten genau 
festgelegt (fiber 60 einzelne MaBangaben). Als Docht 
ist Docht „B" der American Wick Co. oder ein ahnlicher 
Docht Nr. 2 zu verwenden. 

Nach Einftillen von 850 com 01 wird die Lampe an- 
geziindet und die FlammengroBe durch Regulierung des 
Doehtes mittels der Stellschraube bzw. durch Besehneiden 
der Dochtrander entsprechend Abb. 123 so eingestellt, 
daB Hohe und groBte Breite je ±s/ 4 ± Vie" ( 44 > 4 ± x > 6 Iraa ) 
betragen. Die FlammengroBe wird mit einer MeBvor- 
riehtung ahnlicb. Abb. 121 kontrolliert. 

Nach lstd. Brennen reguliert man, wenn notig, 
nochmals die FlammengroBe, wagt die brennende Lampe 
aui 1 g genau und bestimmt durch abermalige Wagung 
nach weiteren 60 min Brermdauer den anf anglichen stiind- 
lichen Olverbrauch (in der Kegel 43 ± 2 ocm). 

Ohne weitere Kegulierung laBt man die Lampe nun 
weiterbrennen, gewohnlioh insgesamt 24 h, wobei nach je 8 h Brenndauer — ohne 
TJnterbreehung des Versuchs — Petroleum bis 1 j 4 f' (6 mm) unter dem Band des 
Olbehalters nachgefiillt wird. 

Zu Ende des Versuchs werden Hohe, Breite und sonstiges Aussehen der 
Flamme sowie der Zustand des Zylinders und Doehtes und der durehsehnittliehe 
Olverbrauch festgestellt. Letzterer soil bei Doppelversuehen um nicht mehr als 

2 eem/h differieren. 
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Abb. 123. Miller sun hinge- 
Brenner Nr. 2. 



1 Engler-Hof er: Das Erdol, 1. AufL, Bd. 4, S. 549. 

2 Bureau of Mines, Technical Paper 323 B, Washington 1927, S. 73, Methode 210. 
61; A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 38, Meth. D 187—30. 
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Bei sog. ,, Mineral seal oil" oder „Mineral colza, oil", d. b. sobwerem 
Leucbtol von. bobem Flammpunkt (> 250° F = 121° G nacb Cleveland), 
wird die Brennprobe mittels einer anderen, dem Cbarakter des Oles a,n- 
gepafiten Lampe und nacb efrwas abweicbender Vorscbrift vorgenommeu, 
desgleicben bei ,, Long-time burning oil" fur Eisenbabn-Signallaterncn 1 . 

12. Heizwert. 

Die Bestimmung (Ausftihrung s. S. 79 f.) ist fur Petroleum, das als 
Treibol oder Heizol benutzt vird, wicbtig. Die Heizwerte versobiedcner 
Petroleumproben vom spez. Grew. 0,793 — 0,812 vmd Fp. 22 — 37,5° betragon 
11011-11101 cal/g. 

13. Unterscheidung von Petroleumsorten verschiedener 

Herkunft. 

Die fur diesen Z-weck vor langer Zeit angegebenen Verfabron berubten 
darauf, daB die untersuobten amerikaniscben Ole starker ungesattigton 
Cbarakter zeigten als russiscbe, galizisobe oder andere Vergleicbsole. Da, 
aber der natiirlicbe Olefingehalt der meisten Erdole sebr gering ist, so diirfte 
das von Utz 2 , Weger 3 , Q-raefe* u. a. seinerzeit festgestellte groBere Halo- 
genaufnabmevermogen der amerikaniscben Ole mebr auf die Herstellung 
(Graekung bei der Destination 5 bzvr. Beimiscbung von durcb Crackung er- 
baltenem Petroleum) als auf den TJrsprung der Ole zuruckzufuhren imd 
somit fur diesen an sicb niobt cbarakteristisob sein. Zudem wurde frtibor 
unter „amerikaniscbem" Erdol in erster Linie pennsylvaniscbes Ol ver- 
standen; die groBe Zabl der beute auf dem Markt befindlicben, cbemiseb 
sebr versobiedenartigen amerikaniscben Ole (Texas, Kalifornien, Mexiko, 
Venezuela usw.) macbt eine einbeitlicbe analytisebe Abgrenzung „ameri- 
kaniseber" von russisoben (ebenfalls untereinander verscbiedenen), rumani- 
scben, polniscben usw. Olen von vornberein unmoglicb. 



III. Lieferbedingungen. 

Lieferbedingungen fur Leucbtole s. Tabelle 58. Fiir Traktorentreib- 
stoffe scbreibt z. B. die Ford Motor Company Folgendes vor: Kerosin- 
fraktion aus Erdol, 95% z-wischen 300 imd 550° F (149 und 288° O) siedend 
(Engler-Destillation); d£% 0,7955-0,8187; Fp. (im gesoblossenen Elliott- 
Apparat) nicbt unter 120° F (48,9° C); Bp. nicbt unter 145" F (62,8° C); 
klar, absolut neutral, Doctor-Test „stiB". 

i Technical Paper 323 B, S. 69 u. 72, Meth. 210.32 und 210.42 sowie A.S.T.M.- 
Meth. D 219—30 u. D 239—30; I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 38. 1929. 

2 Utz: Petroleum 2, 43 (1906/07). 

3 Weger: ebenda 2, 101 (1906/07). 

* Graefe: Ztsehr. angew. Chem. 18, 1580 (1905); Chem. Revue iib. d. Pett- u. 
Harzind. 12, 271 (1905). 

5 Holde: Eindriicke vom 8. Internat. KongreB fiir angewandta Chemie, New- 
York, 1912; Chem.-Ztg. 37, 2, 53, 86, 129, 158 (1913). 
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244 Putzole. Gasole. 

D. Putzflle. 

Als Putzole fill' Masckinen dienen kauptsaekliek die etwas kokor als 
Leucktol siedenden, in den wertvolleren Produkten (Leucktol, Sckmieriil) 
nicht unterzuhringenden Teile des Erdols, gelegentlieh wurden friiker audi 
iiber 100° siedende Benzine benutzt. Abweiolinngen von den angefulu'ton 
Siedegrenzen finden sick aber nickt selten, so daB audi benzinartige Produkte 
mit Siedebeginn 70° vorkommen. 

Putzole sollen keine Steinkoklenteerole oder krcosothaltigcn Braun- 
kohlenteerole enthalten, da diese leickt gesundkeitssckadlick (kautroizend) 
wirken. 

Die Putzole sind im G-egensatz zu den in absolutem Alkoliol wenig los- 
lichen Sckmierolen im doppelten Yolumen absolutem Alkobol bei Zimnier- 
temperatur losliek, mitunter auch in jedem Verkaltnis damit misohbur. 
Sie entflammen je nacb den Siedegrenzen im Pen sky- Apparat zwiseken 
70 und 155° (vereinzelt bei 38°), meistons unter 100°, im offenen Ticgel 
zwiseken 80 und 162°. 

Lieferbedingungen der Deutsoken Reichsbakngesellsckaft s. Tabello 79, 
S. 350. 

E. Gasole. 

(Bearbeitet von W. Bleyberg.) 

I. Allgemeines. 

Unter „ Gasol" verstekt man die weder als Leucktol nock als Sckmicrol 
unmittelbar verwendbaren, etwa zwiseken 190 und 370° bei Atmospharen- 
druek siedenden Mittelolfraktionen, die gegenwaxtig tiberwiegend als Trcib- 
ole fur Diesel- oder Gluhkopfrnotoren benutzt oder durck Grackung in 
Benziu umgewandelt "werden. Nur ein kleiner Teil dioser (Me wird nock, 
wie der Name besagt, zur Gewinnung von Olgas benutzt 1 . 

In der deutsoken Mineralol-Zollordnung wird der Ausdruok „Gas61" 
nicht gebrauokt; Gasol von d 1B > 0,830 unterliegt daker in. der Regel dem 
Sehmierolzoll, jedoch besteken Vorzugstarife fur Gasol von d u zwiseken 
0,830 und 0,880 zum Betriebe von Dieselmotoren beim Bezug auf be- 
sonderen Zollerlaubnissekein 2 . 

Naok dem Frachttarif der Deutsoken Reichsbahn fallt Gasol in die billigo 
Tarifklasse „P", wenn es d 20 > 0,835, JE 20 hochstens 2,6 und Pp. > 50° 
zeigt 3 . 

Bei der Clgasbereitung* laBt man das Ol in gliikende Retorten tropfen, 
in denen es sick in Gas, Teer und Koks zersetzt, und zwar erkalt man aus 
1 kg 5l 500-600 1 Gas, 300-400 g Teer und 40-60 g Koks. Bei diesem 

1 Auch andere Ole (roh.es Erdol, Schiefer-, Braunkohlenteerole) konnon, wenn 
sie sich anderweitig nieht wirtsehaftlicher verwerten lassen, vergast werden. Neuer- 
dings ist man besonders bei Gaswerken bestrebt, den heute vielf aoh unverkauflichen 
Teer wieder in die Retorten zurttckzugeben und dadurch die Gasausbeute zu erhShen. 
tfber geeignete Apparaturen hierzu vgl. J. Gwosdz: Erdol u. Teer 8, 267 (1932). 

2 Petroleum Vademecum, 9. Aufl., 2. Teil, S. 31. 1932. 

3 Petroleum 15, 237 (1918/19). 

4 S. auch W. Frankenstein: Erdol u. Teer 5, 470, 49B, 512 (1929). 
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Prozefi spielt dor Zeitfaktor eine groBe Eolle 1 . Ein Gleiehgewicbt wird bei 
der Herstellung des Gases aus Erdolkoblenwasserstoffen nicbt erreicht, 
da erneutes Durcbleiten des entstandenen Gases durcb' den Ofen die Zu- 
sammensetzung andert und die OlzufluBgescbwindigkeit den Verlauf des 
Vergasungsprozesses erbeblicb beeinfluBt. 

Bei der Erzeugung von Wassergas aus Wasserdampf und glubendem 
Koks entstebt in der Periode des Warmblasens Generatorgas, mit dem 
man die mit Schamottesteinen ausgesetzten Vergasungsapparate (Carbu- 
ratoren) boizt; laBt man in diese Carburatoren unter gleicbzeitigem Ein- 
blasen von Wassergas Gasol tropfen, so erbalt man ein Gemiscb von Wasser- 
und Olgas, das geniigende Leucbt- und Heizkraft besitzt, um zur Vermiscbung 
mit SteinkoHengas zu dienen. 

Der Wert der zur Gaserzeugnng dienenden Ole wird, da eine Prufung 
auf Verfalscbungen nicbt in Erage kommt, in erster Linie nach ihrem Ver- 
gasungswert, d. b. Gasausbeute und Heizwert des gewonnenen Gases, be- 
urteilt. Das von Hempel 2 „Effektzabl" genannte Produkt dieser beiden 
GroBen bleibt in den Grenzen von ±40° um die giinstigste Vergasungstem- 
peratux (745 — 790°) konstant, indem mit steigender Temperate die Gas- 
ausbeute zunimmt, der Heizwert des Gases aber infolge veranderter Gas- 
zusammensetzung (Olefine, Paraffine und Wasserstoff) sinkt. 

S-Gebalt des Gasoles stort niebt, da naob der Reinigung des Gases ill 
diesem nur wenig S zuriickbleibt. So ergab ein 01 mit 1 % S nacb der Ver- 
gasung nur }4— % g S pro cbm Gas. 

Lieferbedingungen der Deutscben Reicbsbabngesellscbaft s. Ta- 
belle 79, S. 350. 

II. Priifungen. 

Die fur die Verwendung der Gasole zum Betriebe von Diesebnotoren 
erforderlioben Eigenscbaften und ibre Prufung s. Absobnitt „Treibole", 
S. 253. 

1. Vergasungswert. 

Zur Bestimmung dieser wiebtigsten Eigenscbaft eignen sicb am besten 
kleine Versuebsgasanstalten, deren Einricbtung freiliob der Kosten wegen 
nur fur Spezialfabriken und -institute in Erage kommt. Die Anlage einer 
soleben Versucbsgasanstalt zeigt Abb. 124 3 . 

Eur Prufungen im Laboratorium dient der Vergasungsapparat von 
Werneeke 4 (Abb. 125), der sicb bei der Prufung von Gasolen nacb An- 
gaben aus der Tecbnik 6 gut bewabrt bat und z. B. in fruberen Jabren in 
den Lieferbedingungen einzelner deutsober Eisenbabnverwaltungen vor- 
gescbrieben war. Es wird die Gas- und Teerausbeute von 100 com 01 er- 
mittelt. 

i M.C.Withakeru.C. M.Alexander: Journ. Ind. engin. Chem. 7, 484 (1915). 

2 Hempel: Journ. Gasbel. 53, 53, 77, 101, 137, 155 (1910). 

3 Graefe:Laboratoriumsbiich, S. 160. 

4 Bezugsquelle: Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriumabedarf, Berlin N 65, 
Scharnborststr. 22. 

5 Privatmitt. von D. Eisenlohr vom 19.3. und 20.5. 1902 an D. Holde. 
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Gasole. 



Das in den Hufmannschm Fiilltrichter s eingefullte 01 gelangfc dureh den 
Ulaszvlinder i unil das V-Rohr h nach der Vergasungsretorte g. Die vergaste Ol- 
menge vird dureh \Ya3mg der Fullvorrichtung sihk vor und nach dem Versuch, 
die entstandeno Koks-'und Tcerrnenae dureh Wagung der Retorte g und des Teer- 
abscheiders oo t crmittelt. Dureh das mittels Schraube zu regulierende Nadel- 
ventil k gelangt das Ol iiber die Verteihmgsglocke m nur tropfenweise auf die 
rotgliihenden Retort emn'inde. 




Alib. 121. Versuchssasaiistalt. A Ofen: B Vergasungskessel ; C Olliehalter; D Gasableifrungs- 
rohr; £ Vorlage; F Teerabscheider; G Reinlger mit Putzwolle; R Reiniger; U Gasuhr. 



Xaeh Anheizung der Retorte dureh Brenner d auf Rotglut wird die Nadel 
zunaehst so -weir ais angangig zuriiekgesehraubt. Die Olfullung ist dureh Drehen 
des Glasstabes im Fiilltrichter so zu bemessen, daB das Ol im Zylinder i stets in 
der Xahe der Xullmarke schsrankt und 10 — 30 Tropfen Ol in 1 min vergasen. Die 
Tropfenzahl -wird. bei der Fiillung des Zylinders i bis zur Nullrnarke bestimmt. 
Wahrend der Vergasung sind Sehwankungen der Tropfenzahl und Heizung tunliohst 
zu vermeiden. Zur Kondensation der Teerdampfe dienen der Teerabscheider oo 1 
und das Kondensationsrohr r; hieran schliefit sich ein Gasometer zur Sammlung 
und llessung des ent-nickelten Gases. 

Verstopfungen des Abzugrohres I der Retorte, welche den Druek am Olniveau 
im Fiillzylinder i steigem -warden, werden dureh den Schaber n ohne TTnterbrechung 
des Versuches beseitigt. Braune Farbung des Gases und Dunkelfarbung des Teeres 
zeigen normale Vergasung, -weiBes Gas und hellbrauner Teer unvollkommene Zer- 
setzung an. 
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Den Werneckeschen Apparat hat Hem pel etwas abgeandert, indem 
er durcli eine Bingscliraube das Crasentbindungsrolir gasdiclit auf seinen 
Sitz preflte; liierdurch wird veriindeit, dafl 01 unvergast abdestilliert. 




A"bb. 125. Vergasungsapparat nach Werneoke. 



Obwohl die Versucbsresultate auf diesem Apparat wesentlicli besser iiber- 
einstimmen als auf dem. ursprunglichen Werneckeselien, so sind sie doch 
nioit a-usreiekend, da sich keine Teraperaturkonstanz erzielen laBt. Der 
abgeanderte Apparat ist aber insofern brauclibar, als er die relatives TJnter- 
schiede der Ole annahernd zum Ausdruck bringt; fur exakte Be-wertungea 
jedoch erscheint er wegen der Abweielmngen von den Kesultaten des G-roB- 
betriebs ungeeignet. 



24 > Gasole. 

2. Siedeverhalten. 

In England ist fur Ole, die zur Gaserzeugung dienen sollen, folgeiide 
Destillationsprufung vorgesekrieben 1 : 

Man ittllt- rnindestens 300 rem 01 in einen 500 ccni fassenden Destillierkolben, 
dessen Kugel vollstandig in ein Sandbad eingebettet und dessen Oberteil mit 
Asbestpapier abgedeckt ist. Als Kiihler dient ein Messingrohr (entsprechend der 
S. 163 besehriebenen A.S.T.M.-Apparatur), das mit Wasser von hoehstens 21 » zu 
kiihlen ist. Das Thermometer soil ein 5,5—7 mm dickes, 40 cm langes Stabthermo- 
meter sein, das von 0—400° C in i.j ° C geteilt ist und dessen Nullpunkt 25—35 mm 
iiber dem Boden des QueeksilbergefaBes liegt. 

Man destilliert das 01 langsam, so daB der Temperaturanstieg bis 350 ° rnindestens 
45 min daufrt, und fangt das Destillat in Fraktionen von je 10% auf, deren Siede- 
grenzen und spez. Gew. festgestellt werden. Bei 350° unterbricht man die Destil- 
Sution und bestimmt- Volumen und spez. Gew. des Ruckstandes. 

3. Cracknng. 

Die als Crackling oder Olspaltung bezeiehnete Zersetzung der mittleren 
oder sckweren Ole (vorzugsweise der Gasole) unterscheidet sich von der 
oben besehriebenen „Yergasung" dadurch, daB man nieht gasiormige, 
sondern niedrigmolekulare fliissige Spaltprodukte (Benzin, fruher auch viel- 
faeh Leuektpetroleum) erzielen frill. Zu diesem Zweck mussen die Teni- 
peraturen bei der Crackung im allgeineinen bedeutend niedriger sein (z. B. 420 
bis 430 °) als bei der Yergasung. Eine norrnale Laboratoriumsapparatur 
zur Bestirnmung der beim Cracken erzielbaren Ausbeuten an Benzin, Schwer- 
61, Koks und Gas lafit sicb. abei deshalb niclit angeben, weil es eine sehr 
groBe ZaM versckiedener Oraekverfahren gibt, die bei dem gleichen Aus- 
gangsmaterial naek Art und Menge verscbiedene Crackprodukte liefern 
(s. auch S. 177). Die Faktoren, von denen die Ausbeuten abhangen, sind 
auBer der Tempera tur: Art und Dauer der Erhitzung (periodisch oder 
kontinuierlich, eininal oder wied.erb.olt, in Kesseln oder Bohren, in flussigem 
oder dampfforniigem Zustand), Hohe des Druckes (z. B. 10 — 60 at), An- 
wendung von Katalysatoren (z. B. A1C1 3 ), sowie Konstruktion der ganzen 
Apparatur. Laboratoriumscrackversuche muBten daher mit einer moglichst 
getreuen Nachbildung der im Einzelfall in Frage kommenden GroBapparatur 
ausgefukrt werden. 

Es sind indessen einige einfaehere Apparate angegeben worden, mittels 
deren man wenigstens verscbiedene Ole beztiglich ihrer Grackeigensehaften 
miteinander vergleichenkann, z.B.vonBoyCross 2 undvon H. Sydnor 
und A. C. Patterson 3 . 

Der erstgenannte Apparat (Abb. 126) besteht aus einem auf 200 at Druck ge- 
pruften zylindrisehen GefaB o von 10 em Weite und li/ a 1 Inhalt (4zolliges Gas- 
rohr), welches mit Thermometerstutzen 6, Manometer / und Gasableitungsrohr d 
nebst Ventil e ausgerttstet ist. In dem Apparat sollen 500 com 01 innerhalb 1 h 
auf 420°_C bzw., wenn dann noeh nieht 50 at Druek erreicht sind, auf hoehstens 
430° erhitzt und i ' 2 h auf dieser Temperatur gehalten werden. Die hierbei ge- 
bildeten Craekgase werden naeh Abkuhlen des Apparats durch Offnen des Ventils 

* I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl. S. 40. 1929. 

2 Roy Cross: Handbook of Petroleum, 2. Aufl., S. 664, 1928; nach H.Bur- 
stin: Untersuehungsmethoden der Erdolindustrie, S. 107. Berlin: Julius Springer 
1930. F 8 

3 H. Sydnor u. A. C. Patterson: Ind. engin. Chem. 22, 1237 (1930); vgl. 
Petroleum 28, Heft 17, Mitt, der I.P.K., S. 7 (1932). 
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Abb. 128. Laboratoriums-Craokapparat 
nacb. E. Cross. 



in einen Gasometer geleitet und gemessen, das 01 herausgegossen und gewogen 
und der an den GefaBwandungen sitzende Koks herausgekratzt und gleichfalls 
gewogen. 100 ecm des Oles werden zur Feststellung der Benzinausbeute (bis 200° 
siedend) der Engler-Destillation unterworfen. 

Die Apparatur von Sydnor und Patterson (Abb. 127) dient — im 
G-eo-ensatz zur vorstehend beschriebenen — zur Craokung dcs Oles im 
Durchlaufverfakren (Tube-and- 
Tank- System). _ — -*- 

Das zu untersuehende 01 wird 
mittels der Pumpe P unter Crak- 
kungsdruck dureh die in einem 
elektrisch geheizten Bleibad be- 
findliehe Heizschlange H (Vor- 
warmer) in die mittels eines elek- 
trisehen Of ens auf 855—8600 F 
(460° C) geheizte Beaktions- 
kammer B gepumpt, deren Tem- 
peratur an drei Stellen durch 
Thermoelemente T gemessen wird. 
Durch das Entspairnungsventil V, 
durch welches der Druck (z. B. 

750 Pfund / Quadratzoll = etwa 53 kg/cm 2 ) in R geregelt wird, gelangen die 
Beaktionsprodukte in die Fraktionierkolonne F, aus der oben das leichtsiedende 
Destillat, in der Mitte das zirkulierende Gasol und am Boden das Heizol abgetrennt 
werden. Da zufolge der verhalt- 
nismaBig geringen Besehiekung 
nur kleine Warmemengen in die 
Apparatur gelangen und die Strah- 
mngsverluste groB sind, muB nicht 
nur die Reaktionskammer M, son- 
dern aueh die Fraktionierkolonne 
F der Laboratoriumsapparatur 
beheizt werden. Das entstandene 
Gas wird vom leiehtsiedenden 
Destillat abgetrennt und gemes- 
sen. Man kann mit der Apparatur 
sowohl Crackversuche mit Zir- 
kulation wie aueh. einf ache Durch- 
laufversuche ausfuhren. Im ersten 
Fall arbeitet die Pumpe P auf 
den Behalter A, in welehem dem 

zirkulierenden Gasol Bohol zugemischt wird, so daB ein Gemisch in den Kreislauf 
gelangt, im zweiten Fall fallt das zirkulierende Gasol weg und die Pumpe fordert 
unmittelbar Rohol aus S in die Apparatur. 

Mittels einer besonderen Kokrenapparatur, welche nicht nur das Arbeiten 
bei verscMedenen Temperaturen und Druoken, sondern auch die Zu- 
mischung von Fremdgasen in regelbarer Menge gestattet, unteisuchten 
TJbbelohde, Philippide und Schulke 1 systematisch die Abhangigkeit 
der bei der Zersetzung von pennsylvaniscbem und rumanischem Leucbtol 
entstehenden Produkte von Druck (bis 30 at), Temperatur (400 bis 700°), 
DurchfluBgescbwindigkeit des Oles, Art und Menge der augemischten Premd- 
gase (Blaugas, Wasserstoff), sowie von der G-egenwart von Kontaktstoffen 
(Fullererde, Kaolin). 




Abb. 127. Laboratoriunis-Craekanlage 
nach Sydnor und Patterson. 



1 St. Philippide: Dissertation Karlsruhe 19 14 ; Petroleum 28, Nr. 51 (1932); 
E. Sehulke: Dissertation Tubingen 1914. Nahere Besobxeibung der Apparatur 
s. 6. Aufl. dieses Buches, S. 169. 
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F. Heizole. 

iBearbeitet von W. llanasse.) 

I. Teehnologisches. 

U liter Heizoleu versteht man in Deutschland im allgemeiiien rolie Erd- 
olc und deren i'liissige Destillationsriiekstande sowie Steinkoklen-, Braun- 
kohlen- und Scliieferteerole. Der englisek-amerikaniscke Ausdruck „fuel oil" 
ist wesentlk-k uiufassender, da er keinen Untersckied zwischen den zur 
Kesselbekeizung und den zum Motorenbetrieb verwendeten Olen macht, 
also auek Diesel-Treibole und die Kraftstoffe des Explosionsmotors ein- 
beziekt und diese allenfalls als „motor fuels" naker kennzeioknet. (Nakeres 
fiber TreibOle s. .S. 253.) 

Die Yerarbeitung des rolien Erdols auf Heizol geht — wenn man von 
den bei der Druekdestillation entstekenden Riickstanden absiekt, die eine 
giinstigere Yerwertung als fur Heizzwecke nickt zulassen — sokon aus 
Sickerheitsgrunden mindestens so weit, dafi das Rokol von den leicktentziind- 
lkkeu Benzinameilen bcfreit wird. In den meisten Erdolproduktionslandern 
wird jedoek aufier dem Benzin auck das Leuoktol abdestilliert, bevor die 
Destiliatiousruekstande — in EuCland „Masut" oder „Astatki", in Ru- 
manien „Paeura", in USA. ..topped crude" genannt — als Heizol Ver- 
wemlung linden. Fur die Yerarbeitung auf Heizol kommen in erster Linie 
diejenigen Erdolsorten in Betraekt, weleke wie die aspkaltreicken kali- 
fornischen und mexikaniseken Rokole zur G-ewinnung von Sckmierol weniger 
geeignet sind. 

Fiir die Beantwort ung der Frage, ob ein Rohol besser auf hochwertige Handels- 
produkte oder auf Heizol zu verarbeiten ist, ist indessen seine Qualitat allein nieht 
inimer aussehlaggebend. Kohlenarmut des Landes, mangelnde Transport- oder 
Absatzmfigliehkeit fiir SehmierSl und andere Grande konnen dazu filhren, Rohol- 
ruekstSnde, die vorzugliche Schmierolsorten liefern, zu verfeuern (z. B. in RuBland 
und Rumanien). Andererseits werden in neuerer Zeit aueh solehe Rohole, die 
man friiher fiir die Schmierolgewinnung als ungeeignet betrachtet hat, vielfach 
auf hochwertige Handelsprodukte verarbeitet. 

II. Anforderungen. 

Friikzeitig wurde in den Anforderungen, die man an Heizole stellte, 
auf genugend koten Flammpunkt (Feuersgefahr) und kinreickendes FlieB- 
verniogen in der Kalte Wert gelegt. Gtegenwartig fordert die engliseke 
Admiralitat von einem Heizol nackstekende Eigensckaf ten : 

Fp. (P.-1I.) mindestens 79,5» C, E hoehstens 345 1 , S hoehstens 0,75% 2 , SZ. 
hoehstens 0,1, Wasser hoehstens 0,5%, keine groben festen Fremdkorper (das 
01 mufi sieh durch ein Drahtnetz von 16 Maschen je Zoll pumpen lassen). 

Vom Bureau of Mines, Washington, werden zur Zeit 4 Sorten Heizol 
untersckieden, die naekstekenden Anforderungen genugen sollen 3 : 

i Entspreehend 1000 sec Redwood Nr. II. Der Wert erseheint auBerordentlich 
noen. 

2 Aueh Heizole von hoherer Viscositat und bis zu 3% Sehwefelgehalt werden 
zugelassen. 
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Tabelle 59. Lief erbedingungen fiir Heizole (amerikanische Kriegs- 
und Handelsflotte). 



Heizolsorte 



Fuel Oil 

(Navy 

Standard) 



Bunker 
Fuel Oil A 



Bunker 
Fuel Oil B 



Bunker 
Fuel Oil C 



Fp. (P.-M.) mindestens ° C 

E hochstens 

Sehwefel hochstens % 
Wasser + mech. Verun- 
reiniguiigen hochstens % 



65,61 
29,2 (250) 
1,5 

1,0 



65,61 
29,2 (25») 



1,0 



65,6 

29,2 (50°) 



1,0 



65,6 

87,6 (50») 



2,0 (Mech. 
Ver. 0,25) 



Die Forderung eines Mindestheiz-wertes von 10000 cal/g, welche die 
amerikanischen Lieferungsbedingungen anfanglicb. entMelten, ist neuer- 
dings fallen gelassen -worden. Vdrstehende Bedingungen gelten auch fur 
Diesel-Treibole (s. S. 253); sie tragen dem hohen Sch-wefelgehalt einzelner, 
insbesondere mexikaniscber Boholsorten dadurch Recnnung, daB wenigstens 
fur die Handelsflotte Hoclistgrenzen fur den Schwefelgehalt nicht mehr 
aufgestellt werden. Die Befiirchtung, daB der Schwefelgehalt des Heiz- 
61s zu ScMdigungen der Kessel AnlaB geben konnte, bat sick als ungereoht- 
fertigt erwiesen, da die bei der Verbrennung entstehende scfrweflige Saure 
nur an kubleren Stellen einwirken kann, -wo sie sich mit dem Wasserdampf 
niederscblagt. Unabhangig vom Bureau of Mines baben aucb zablreiche 
amerikanisohe Eisenbahngesellschaften Lieferungsbedingungen fiir Heizole 
aufgestellt 2 . 

Die Anforderungen der deutsoben Marine waren friiber den Steinkoblon- 
teerolen angepaBt, niobt allein im Hinbliek auf die Versorgungsmoglichkeit, 
sondern auch mit Rucksicbt darauf, daB diese Ole beim AusflieBen im Wasser 
untersinken, ■wah.rend leichtere Sorten auf dem Wasser schwimmen und 
in Brand geraten konnen. 

Den Vorzug des fiber 1 liegenden spez. Gew. besitzt aueh das in 
Amerika erprobte Kohlenbeizol (Colloidal fuel) 3 , ein aus 45 % Heizol, 20 % 
Teer und 35% Kohlenstaub bestebendes, angeblich sehr haltbares G-e- 
misoh, in welchem die Kohle unter Zuhilfenahme eines suspensionsfordern- 
den Mittels (Fixateur) in der Schwebe gebalten wird. 

In den letzten Jabren -warden in der deutsoben Kriegsmarine* — bei 
Bezug aus dem Inlande — ausschlieBlich Braunkoblenteer- und Steinkoblen- 
teerbeizole verwendet, die durebscbnittlieb folgende Eigenschaften auf- 
wiesen : 

Braunkohlenteerheizol. d 20 0,95, Fp. (P.-M.) 75», E 20 2,6—4, B M 1,5—2, 
Stockp. bis —20, unterer Heizwert 9200 cal/g, S 1,5%, Kreosot 20—25%, 
Wasser 1%. 



i Falls die Viseositat 8 Englergrade bei 65,6° C iibersteigt, darf der Flammpunkt 
nicht unter der Temperatur liegen, bei welcher das 01 8 Englergrade zeigt. 

2 N&heres s. Hamor and Padgett: The Technical Examination of Crude 
Petroleum etc. New York 1920. 

3 Braunkohle 18, 275, 551 (1919). 

4 Briefl. Mitt, des Eeichswehrministeriums (Chef der Marineleitung) vom 
9. 2. 1932. 



;.,'i_ Heizole. 

Steinkuhlentoerheizo!. (l, 1,0—1,12, ¥p. (P.-M.) 75", H. 2 „ 2—2,1, Stockp. 
—23 bis — 2S°, unterer Heizwert 9000 eat'g, S 0,8%, Asche hoehstens 0,05%, 
Verkokungsrlickstand hoehstens 3%, Satzfre'iheib bei 4- 8°, Wasser hoehstens 1%. 

An Petrolheizol stellt die Marineleitung seit 25. 6. 1930 nachstehende An- 
f orderungen : 

Fp. (P.-ll.) mindcstens 65", E. 20 hoehstens 10, Stockp. hoehstens 0° C, unterer 
Heizwert mindestens 9600 cal-'g, S" hoehstens 2%, Wasser hoehstens 1%, rnechani- 
sche Verunreinigungen : keine. 

Wahrend bei Motortreibok-n ein lioher Verkokuugsriickstaiid (s. S. 256) 
als sehadlieh gilt, wird bei Heizolen bisker von den nieisten Verbraucbem 
kein maxlmaler Verkokungsruckstand vorgesohrieben. Nur die Deutsche 
Reiehsbalm iLieferbedingungen s. Tabelle 79, S. 350) setzt eine obere 
ttrenze von 4% i'est. Naeb Angaben verscMcdener deutseher Dampfschiff- 
fahrtsgesellscliaitenMvurden aber Ole init 5 — 7% bzw. 2 — 12% Verkokungs- 
ruckstand anstandslos verbrannt. 

Immerlun kdnnen Brennertypeu, die gegen starke Koksabscheidungen 
empfindlieh sind, eine Berik-ksicbtigung des Verkokungsruokstaudes er- 
i'orderlicli mac lien 2 . Die zulassigen Hochstvrerte sind in diesen Fallen von 
den Konstrukteuren der Brenner zu ermitteln. 
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igensehaft 


en von Heizolen 










•h; 


Engler- 




6-^ 






Handelrsurteu 


ffrade 


rgaj 


32 5 


KB! ^ 
«5 o 


!§o 










i^i 




55 tn 


ta- 




e^ 


20" 


50° 


°C 


»c 


% ! % 


calfe 


Mid Continent-Hcizoi: 




















S63 


— 


— 


43 


— 





0,24 


10769 


sehweres 3 . . .*. . . . 


922 


21 


— 


56 


— 





0,65 


10544 


durchsehnittlieh 3 .... 


S92 


. — 


— 


52 


_ 





0,30 


10657 


Kalifomisehes Rohol s . . . 


953 


144 














Oklahoma Heizol 3 


868 


4,9 














llexikanisehes Heizol * : 


















(Grenzwerte) von .... 


957 


— 


34,7 


75 


— 11 


10,5 


3,1 


10144 


bis 


977 


— 


71,3 


91 


+ 11 


14,4 


4,5 


10423 


(durchsehnittlieh) .... 


965 


— 


49,1 


82 





12,2 


3,8 


10255 


Rositzer Braunkohlenteer- 


















heizol : 


















(Grenzwerie) 4 von . . . 


925 


1,6 


— 


70 





— 


0,5 


9900 


bis ... . 


935 


2,5 


— 


80 


—5 


— 


0,7 


10100 


Messeler Sehieferol (RohoL 5 . 


917 


— 


— 


SOo.T. 





— 


0,5 


10221 


Steinkohlenteeriheizor 1 . . . 


1007 


1,8 


1,3 


74 


—20 


— 


0,5 


9300 


„ gestreekt * 


1054 


3,0 


1,5 


34 


— 15 


— 


0,5 


9212 



Xach vorstehender Tabelle. kommen Braunkonlenteerol und Sehieferol 
dem Heizol aus Erdol linsiehtrich des oberen Heizwertes sehr nabe, was in 
dem t T berwiegen der alipbatisehen (wasserstoffreicbsten) Kohlenvrasserstoffe 



1 Briefl. Mitt. Xov. 1928. 2 A.S.T.M.-Jber. 1927 des Coram. D 2, S. 41. 
3 Xach Roy Cross: Handbook of Petroleum, Asphalt a. Natural Gas, 1919. 



* XaehFeststellungen der DEA. 

■"' Constam u. Schlaepfer: Ztsohr. Ver. Dtsch. 



Ing. 57, 1582 (1913). 
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semen C4rund hat. Tabelle 61 zeigt die Zunakrae des Heizwertes mit steigen- 
dem Wasserstoffgelialt. 

Tabelle 61. Heizwerte und Elementaranalysen leiclitflilssiger 
Breunstoffei. 



Nr. 



Art des Brennstoffes 



K/l 



Zusarumensetzung 



% C 



"o H % 0" 



Unterer 

Heizwert 

cal/g 



Oberer 

Heizwert. 

calfe 



Paraffinol (aus Braunkohlen- 

teer) 

Desgl 

Solarol (aus Braunkohlenteer) 

Petroleum 

Desgl 

Benzin (aus Erdol) 



915 
890 
825 
796 
789 
716 



85,42 
85,58 
85,48 
84,76 
85,24 
85,20 



11,33 
11,49 
12,31 
14,09 
14,34 
14,80 



3,25 

2,93 
2,21 
1,15 
0,42 



9790 

9836 

9988 

10305 

10335 

10359 



10440 
10454 
10653 
11066 
11109 
II 157 



G. Treibole. 

(Bearbeitet von W. Manasse.) 

I. Technologiselies. 

Wakrend beim Explosions- (Vergaser-, Automobil-) Motor ein brennfahiges 
Gemisch von gas- oder dampfformigem Treibstoff und Luft verdicktet und 
— meist durck elektriscken Eunken — entziindet wird, -wird beim Ver- 
brennungs- (Gleickdrucb-, Diesel-) Motor der Treibstoff in verdiclitete Luff, 
(von 30—40 at) eingespritzt und dureh die kolie Kornpressionswarme (etwa 
600°) entziindet. 

Zum Betriebe beider Arten von Motoren werden vorzugsweise Koklen- 
wasserstoffole verwendet, die leiektsiedenden fur den Vergasermotor (s. S. 180), 
die kokersiedenden fiir den Dieselmotor, der bisher von alien bebannten 
Warmekraftmasckinen den weitaus kochsten Wirkungsgrad kat. 

Kutzback 2 untersucnte als erster die allgemeinen Eigensckaften der fur 
den Dieselmotor brauckbaren Ole; er soklug fiir diese den Namen , .Treibole" 
vor und zeigte, daB sick die "wasserstoffreickeren Erdolprodukte infolge ikrer 
leiokteren Selbstentziindliokkeit fiir den Dieselmotor besser eignen als die 
aromatisoken Koklenwasserstoffe des Steinkoklenteers. Er fiikrte dieses 
untersckiedlioke Verkalten darauf zuriick, daB die alipkatiscken Koklen- 
wasserstoffe leickter der — mit der Bildung von Olgas einhergekenden — 
pyrogenen Spaltung unterliegen als die aromatisoken. Diese Ansickt wurde 
durok Untersuokungen an Braunkoklen- und Steinkoklenteerolen von 
Rieppel in vollem Urofange bestatigt 3 . Die Uberlegenkeit der Braun- 
koklenteerole, die siek bei diesen Versucken ergab, fiikite dazu, fur die 
Beurteilung der Brauchbarkeit eines Treibols dem Wasserstoffgekalt eine 
grundlegende Bedeutung zuzusprecken, insofern als er einen Riickscklufl 

1 Langbein: Ztsohr. angew. Chem. 13, 1266 (1900). 

* In die Sauerstoffmenge ist offenbar die Sohwefel- und Stickstoffmenge ein- 
gesehlossen. 

2 Kutzbach: Ztschr. Ver. Dtseh. Ing. 51, 521, 581 (1907). 

3 Rieppel: ebenda 51, 613 (1907). 



2"4 Treibole. 

mi deii paraffiiiiscbeu oder aromatisehen Cliarakter der Koblenwasserstoffe 
zulaBt. Zu abiilicheu Ergebnissen konmit Gicfimanu 1 . 

Auf Grand sour eingekender Untersucbungen, die sich auf melir als 
200 Treibstoffe (Mineral- und Pflanzenole, Teere und Teerole aller Art) er- 
streekten, wurden dann von Constam und Schlaepfer die Dieselmotoren- 
treibiile in drei Klassen eingeteilt - : 

1. AUgemein anwendbare mit fiber 10% H-Gehalt: entbenzinierte Destillate 
der Erdole (Heizwert iiber 10000 eal/g) und Braunkohlenteerole (fiber 9700 eal/g). 

2. Bedingt, d. h. bei besondera angepaBter Konstruktion des Motors brauchbare 
Ole: Steinkohlenteerole (Heizwert nicht unter SS00 eal/g, Verkokungsrfickstand 
nieht tiber 3%), Vertikalofen-, Kammerofen-, Wassergas-, Olgasteer und gewisse 
Koksofenteere (Wassergehalt nicht fiber 3%, Heizwert nicht unter 8600 cal/g), 
gewisse Roherddle. 

3. Xur unter besonderen Bedingungen verwendbar: Horizontal- und Schrfig- 
ofenteere. 

Die Sehwierigkeiten, die sich anfanglich dem Betriebe des Dieselmotors 
mit Steinkoblenteerolen entgegenstellten, warden nach dem Vorgange der 
Gasmotoreafabrik Deutz durek Anwendung eines sog. „Zund61s" (G-as- 
oder Paraffinol) uberwunden, -welches in Mengen von etwa 3 — 5% gleich- 
zeitig mit dem Teerol, jedoeh gesondert, zur Einleitung der Verbrennung 
eingespritzt wird. 

Der Asphaltgehalt der Treibole beeintraektigt ibre Brauohbarkeit fiir 
den Dieselbetrieb nielit 3 . da auch asphaltreiebe Ole restlos verbrannt -werden 
konnen. Nach J.C.Allen 4 sind Ole mit Asphaltgehalt bis 21 % bereits 
mit Erfolg verwendet worden 3 . Auch ein Schwefelgehalt der Ole ist fiir die 
Motorleisning obne Belang, jedoeh ist ein sehwefelarmes 01 vorzuziehen, 
da das Auspuffrohr dureh die Verbrennungsgase schwefelreicher Treibole 
angegriffeii werden kann. 

Der Heizwert ist die wichtigste Eigenscbaft der Treibole. Da das Ver- 
hrennungswasser in Dampfform entweicht, kommt fiir warmetechnische 
Bereebnungea nur der „untere Heizwert" (s. S. 79) in Betraobt. Dieser 
betragt fur Leuehtpetrolemn etwa 10300—10600, fur G-asole aus Erdol und 
Braunkohlenteer etwa 9800, fur Steinkohlenteerole etwa 9000 cal/g 6 . 



II. Anforderungen. 

Angesickts der llannigfaltigkeit der zum Betriebe von Dieselmotoren 
verwendeten Treibstoffe (Erdoldestillate und -ruckstande, Braunkohlen- 
teer- und Steinkohlenteerole, gelegentlich aucb fette Ole) ist es ziemlieb 
sekwierig, allgemeine Normen fur Treibole aufzustellen. 

1 "VV. GieBmann: Petroleum 28, Nr. 49, 7 (1932). 

2 Constam u. Schlaepfer: Ztschr. Ver. Dtseh. Ing. 57, 1489, 1576, 1661, 
1715 (1913). 

a Graefe: 5lmotor 1912, 83; 1913, 449. 

4 J. C. Allen: Petroleum 10, 16 (1914/13). Heavy oil as fuel for internal-com- 
bustion engines. Washington 1913. 

5 1923 wurde bei der Masehinenfabrik Augsburg-Nurnberg ein langsam laufender 
Bieselmotor lange Zeit storungslos mit einem mexikanischen Rohol mit hohem 
Asphalt- und Schwefelgehalt betrieben. 

6 Rieppel: I.e., s. aueh Tabelle 60 und 61. 
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Eigenschaft 


Deutsche Marine 


Englische 
Marine 


! Verkaufs- 
Dentsche ; vereinigung fur 
Reichsbahn | Teererzeugnisse, 
Essen ' 


d iQ 


0,835 bis 0,91 


— 


— 


1,02 bis 1,08 


E 


< 2,6 (20") 


hochstens 
3,5 (0°) 


— 


— 


Flammpunkt 


mogl.>65, mind. 
60 (P.-M.) 


mindestens 
79,5 (P.-M.) 


65 — 145 

(o. T.) 


mindestens 65 


Stockpunkt 


unter 


unter -f 6,5 


unter ( U - 
Rohrapparat) 


bei keine Aus- 
scheidungen 


S&uregehalt 




frei von 

Saure (SZ. 

hochstens 

0,1) 


< 0,3% Mine- 

ralsaure, ber. 

als S0 3 ; < 4 

Vol.-% Kreosot 




Hartasphalt 
hochstens % 


0,05 


0,5 


— 


— 


Mechanische 

Verunreini- 

gungen 


keine 


keine 
0,5 


— 


hochstens 0,2 % 
xylolunloslieh 


Wasser hoch- 
stens % 


1 


0,5 


0,5 


Siedegrenzen 


bis 350° min- 

destens 75% 

Destillat 




Siedebeginn 
160—260°, bis 
300° mindestens 
60% Destillat 


bis 300° min- 
destens 60% 
Destillat 


Verkokungs- 

Riickstand 

hochstens % 


• — 


— 


2 
(nach Muck) 


3 


Asche hoch- 
stens % 


0,02 


0,01 


0,05 


0,02 


Schwefel 
hochstens % 


2 


0,75 


— 


1 


Heizwert min- 
destens cal/g 


9900 (unterer) 


— 


9700 


etwa 9000 
(unterer) 


Wasserstoff- 
gehalt 


mindestens 
12% 


— 


— 


— 


Temperatur- 
bestandigkeit 


wahrend 24-std. 

Erhitzen auf 
120°durfensich 
keine Aussehei- 
dungen bilden 









1 Im Einvernehmen mit der Gesellschaft 
rich; firr Steinkohlenteerole aufgestellte 



fur Teerverwertung, 
Lieferbedingungen. 
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256 Treibole. 

Iu USA. 1 gelteii fur Dieselole die gleiclien Bedingungen vrie fur Heiz- 
ole (s. S. 251). Neuere Vorsclilage der American Society of Mechanical 
Engineers a sind: 

Pur leiehte (bzw. sehwere) Maschinen: Tiscositat 45—100 (bzw. hochstens 200) 
Saybolt-sec bei 37,8 » C, Flammpunkt P.-M. mindestens 65,6 « (65,6 0), g hoch- 
stens i (3) %, Verkokungsriickstand nach Conradson hochstens 1 (4) %, Aschc 
hochstens 0,02 (0,08) %. 

In Deutsckland \rird von den Erdolprodukten vorzugsweise, wenigstens 
fur die empfindlickeren Dieseltypen, C4asol verwendet, das bei einer Dichte 
d 15 > 0,830 und ausdrucklicher Bezeiebnung des Yerwendungszwecks („zum 
Aatriebe von Motoren") einem vresentlick erm&Bigten Zoll unterliegt. Es 
entspricbt aueh meist der Eorderung ernes unteren Heizwertes von min- 
destens 10000 cal'g, einer geringen Tiscositat, die aus frachttarifariscben 
Oriinden hochstens 2,6 E bei 20 ° betragen darf , und eines Flammpunktes 
(Abel)> 55°, der mit Rucksicht auf die polizeilichen Lagervorschriften 
fur Mineralole (s. S. 55) verlangt wird. Aueh auf eine hinreichende Kalte- 
bestandigkeit, fur welehe die tiefste Temperatur des Maschinenhauses maB- 
gebend ist, vrird Wert gelegt. Das Treibol soil daber bei bis — 5° noch gut 
flussig sein und keine Paraffinausscbeidungen zeigen. Weitere Anforde- 
ruogen s. Tabelle 62. 

Die dort angefukrten Lieferungsbedingungen lassen, so-weit sie geringere 
AnsprucLe steilen, deutlieh die Bueksichtnahnie auf das Steinkohlenteerol 
(Terkaufsvereinigung fur Teererzeugnisse) bzw. Schieferol (Englische Marine) 
erkennen. 

III. Untersuchung 8 . 

Zur Feststellung der in den Anforderungen erwahnten Eigensobaften 
dienen die im 1. Kapitel besckriebenen allgemeinen soivie nachstehende be- 
sonderen Prufmethoden. 

1. Yerkokungsruckstand. 

Zu seiner Bestimmung kann man so verf abren, dafi man bei der E n. g 1 e r - 
Destination (S. 161) das Thermometer bei 360° entfernt, bis zur volligen 
YVrkokung des Ruekstandes vreiterdestilliert rind den Riickstand wagt. 

Haufiger "werden nacbstebende, zur Bestimmung der Koksausbeute von 
Steinkohlen dienende Tiegelproben aucb zur Bestimmung des Yerkokungs- 
ruckstand es von Olen benutzt: 

Mueksche Probe* (bei der Deutsehen Keichsbahn zur Priifung von Heiz- 
und Treibolen vorgesehrieben) : 1 g der Probe wird iu einem mindestens 3 cm 
hohen Platintiegel bei fest aufgelegtem Deckel liber der mindestens 18 em hohen 
Flamme eines Bunsenbrenners so Iange erhitzt, bis keine bemerkbaren Mengen 

1 U.S. Bureau of Mines, Technical Paper 323 B, Washington 1927, S. 5f. 

2 H. C. Dinger: 2. "VVeltkraftkonferenz 18, 285 (1930). 

3 Vgl. auch G. Bandte: Zur Analytik der Dieseltreibole. ErdQl u. Teer 6, 267 
(1930). 

4 Muck: Chemie der SteinkoMe, 2. Aufl., S. 9 u. 10. Leipzig 1891; 3. Aufl., 
1916, von Hinriehsen und Taczaek bearbeitet. 
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brennbarer Gase zwischen Tiegelrand und Deckel mehr entweichen, und der Tiegel 
nach dem Erkalten gewogen. Br muC von guter Oberflaehenbesehaffenheit sein 
und wahrend des Erhitzens von einem Dreieck aus dfinnem Platindraht getragen 
werden- der Boden des Tiegels darf hbchstens 3 cm von der Brennermundung ent- 
fernt sein. (Constam und Schlaepfer erhielten nach diesem Verfahren sehr 
wenig ubereinstimmende Werte und haben es daher etwas abgeandert.) 

Bochumer Probe 1 . Dieses Verfahren dient vorzugsweise zur Priifung von 
Peohen und besitzt fur dieOluntersuehung geringere Bedeutung. Naheres S. 572. 

Probe nach Finkener 2 : Absckwelen des Oles und Verkokung des 
Ruckstandes im Wasserstoffstrom (Eosetiegel) zur Verhutung einer Oxy- 
dation des Koks ; das Verfahren liefert gut 
ubereinstimmende, aber hohere Werte als 
die vorangehenden Proben. 

Amerikanisob.es Verfahren. In den 
USA. gilt die vonConradson 3 vorgeschla- 
o-ene Tiegelprobe als offizielles Verfahren 
zur Bestimmung des Verkokungsriiekstan- 
des von Mineralolen 4 . Die Methode hat 
sich in den letzten Jahren auoh in Deutsch- 
land immer mehr eingeburgert. 

Apparat (s. Abb. 128): a glasierter Por- 
zellantiegel oder Quarztiegel, weite Form, 29 bis 
31ccm Inhalt, 46 — 49 mm oberer Durchmesser. 

b Skidmore-Eisentiegel mit Flanseh, 65 bis 
82 com Inhalt, 60 — 67 mm auflerer, 53 — 57 mm 
innerer oberer Durchmesser, 30 — 32 mm aufie- 
rer Bodendurehmesser, 37 — 39 mm hoch, mit 
Deckel, dessen vertikaleQffmmg zu verschlieflen 
und dessen etwa 6,5 mm weite horizontale 
Offnung sauber zu halten ist. 

c Gedrehter Eisenblechtiegel mit Deckel, 
7g — 82 mm auflerer, oberer Durchmesser, 58 bis 
60 mm hoch, etwa 0,8 mm stark. Dieser Tiegel 
wird so weit mit troekenem Sand beschickt 
(etwa 25 ccm), daB die Deckel der beiden 
Eisentiegel sich nahezu beruhren. 

d Chromnickeldreieck, das den Eisentiegel so einzusetzen gestattet, dafi sein 
Boden in gleicher Hohe liegt wie der Boden des Asbestblockes oder Bleehkastens /. 

e Ringformiger Eisenblechmantel, 120 bis 130 mm 0, 50 bis 53 mm hoch, oben 
mit Schornstein versehen (50 bis 60 mm hoch, 50 bis 56 mm lichter Durchmesser), 
der mit dem unteren, ringformigen Teil durch ein konisches Zwischensttick ver- 
bunden ist. Gesamthohe des Mantels somit 125 bis 130 mm. 

/ In der Mitte ausgehohlter Asbestblock oder Blechkasten, 150 bis 175 mm 0, 
32 bis 38 mm hoch, mit einem blechbelegten, zentrischen, konischen Ausschnitt 
von 89 mm oberem und 83 mm unterem Durchmesser. 

g Meker-Bremier, 155 mm hoch, 24 mm 0. 

h Etwa 3 mm starker Drahtbflgel, 50 mm hoch, als MaB fur die Hohe der 
aus dem Schornstein herausschlagenden Flamme. 

1 Constam u. Rougeot: Ztschr. angew. Chem. 17, 846 (1904). 

2 Finkener: Mitt. Materialpruf .-Ami Berlm-Dahlem 30, 453 (1912). Das 
Verfahren war friiher am Staatlichen Materialpriifungsamt Berlin - Dahlem ge- 
brauchlieh, ist aber neuerdings durch die Methode von Conradson verdrangt , 
worden. Von einer naheren Beschreibung wird daher abgesehen (vgl. 6.Aufl., S.176). 

8 Conradson: Verhandl. 8. internat. Kongr. angew. Chem. 1, 131 (1912). 

* American Standard BTo. Z 11.25-1932; s. aueh A.S.T.M.-Jber. 1932 des 
Comm. D 2, S. 53. Die MaBe der Tiegel sind gegenilber fruheren Vorschriften zum 
Teil geandert. 




Abb. 128. Conradson-Apparat zur 

Bestimmting des Verkokungs- 

rlickstan&es. 



Holde, EohlenwasserstoHOle. 7. And. 
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25S Treibole. 

Arbeitsweise. Der Tiegel a wird gemeinsam mit zwei Glasperlen (von etwa 
2,5 mm 0) genau gewogen, mit genau 10 g (~ 5 mg) des zu prufenden, weder 
Wasser noch suspendierte Stoffe enthaltenden Oles besehiekt uad zentriseh in 
den Skidnioretiegel b eingesetzt. Dieser wird dann genau in die Mitte des mit 
Sand beschiekten, grofieren Eisentiegels c gestellt. Die Deckel beider Eisentiegel 
werden aufgelegt, uad zwar so, daB der auBerste Tiegel nur lose verschlossen ist 
und die entstehenden Oldampfe frei abziehen konnen. 

In den Asbestblock oder Blechkasten ;, der, dureh das Drahtdreieok getragen, 
auf eineni DreifuB ruht, wird darauf der Eisentiegel zentriseh so eingesetzt, daB 
er auf dem Dreieck stent, und der Bleehmantel dariibergestulpt, damit die Warme 
gleiehm&Big verteilt wird. 

Die Flamme des Jlekerbrenners ist so einzustellen, daB bis zur Entziindung 
der Oldampfe 10 min (^ 90 see) vergehen. Bei sehnellerem Erhitzen kann die 
Destillation so sturmisc-h verlaufen, daB Sehaumen auftritt oder die Flamme zu 
groB wird. Sobald Raueh aus dem Sehornstein tritt, ist der Brenner sofort so zu 
neigen, daB die Flamme die Tiegelwand bestreiebt, urn die Dampfe zu entziinden. 
Der Brenner ist von Zeit zu Zeit zu entfernen und die Flamme so zu regulieren, daB 
die Oldampfe gleichmaBig oberhalb des Schornsteins verbrennen, die Flamme 
jedoeh nicht Ober den Biigel h hinausreieht. 

Sobald die Flamme erlischt und sieh kein blauer Raueh mehr zeigt, wird der 
Brenner wieder voll aufgedreht und der Boden des Eisentiegels genau 7 min lang 
auf Kir=ehrotglut erhitzt. Die Erhitzungsdauer soil insgesamt 30 ± 2 min betragen. 

Xaeh EnttVrnung des Brenners lafit man den Apparat abkuhlen, bis kein Raueh 
mehr auftritt (etwa 15 min), und offnet den Skidmore-Tiegel. Der Porzellantiegel a 
wird mit angewarmter Zange herausgenommen und naeh dem Erkalten im Ex- 
siccator gewogen. Die Bestimmung ist doppelt auszufuhren und notigenfalls zu 
wiederholen, bis die Einzelwerie ran nieht mehr als 10% vom Mittelwert ab- 
weiehen. 

In England •wird neben dem Yerfakren von Conradson zur Bestimmimg 
des Verkokungsriiekstandes von Olen auch die von Ramsbottom vor- 
gescltlagene Arbeitsweise benutzt, die auf S. 375 beschrieben ist. 

Die ZabJen ftir den Yerkokungsrtickstand fallen je nach, dem benutzten 
VerfaJtren verschieden hoch aus, da sie von der Schnelligkeit und Dauer 
des Erhitzens, sowie von der erreiehten Hochsttemperatur abhangen. Die 
hochsten Zahlen erhalt man nach Conradson, dann folgen Ramsbottom 
und Finkener und seMieBlkih Muck. Wegen der sear genauen Festlegung 
der Yersuchsbedingungen sind die Conradson- und Ramsbottom-Werte 
am besten reproduzierbar. 

2. Zundpunkt. 

Fur Dieselole ist der Zundpunkt (S. 67) kennzeiebnend, insofern als er 
einen RueksekluB auf deren aliphatiscben oder aromatischen Cbarakter 
ermoglieht. Besonders wichtig ist der Zundverzug, d. a. die Zeit zwischen 
dem Beginn des Einspritzens des Oles in den Verbrennungsraum und dem 
Beginn der Verbrennrmg. Je groBer der Zundverzug, um so schwieriger 
ist das Starten der Mascbine. 

Als VergleiehsinaB fur den Zundverzug wurde die Cetenzahl vorge- 
schlagen 1 , d. h. der Cetengehalt(%) einer Ceten-Mesitylen-Misohung, welcbe 
in bezug auf die Differenz des Zundverzuges bei 15 und 30 at dem Zund- 
verzug der untersuchten Probe gleieht. Ceten (A 1,2-Hexadecylen) zundet 
leicht, Mesity len (1,3,5-Trimethylbenzol) praktiseh uberhaupt nicht. Mehrere 

1 J. J. Broeze: Journ. Inst. Petrol. Teehnol. 88, 569 (1932); G. D. Boerlage u 
J. J. Broeze: S.A.E.-Journ. 30, 283 (1932); s. aueh W. GieBmann: Petroleum 
28, Xr. 49, 9 (1932). 
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Hundert von Broeze geprufte Dieselkraftstoffe zeigten bei einem Diesel- 
motor mit 30 at Kompression Cetenzahlen von 35 — 70; bei Mischungen sind 
die Cetenzahlen nahezu linear. 

3. Motorische Priifung. 

Ahnlich wie bei den Kraftstoffen fur Vergasermotoren bildet auch bei 
Dieselkraftstoffen die motorische Priifung die sicherste Grundlage fur ihre 
Bewertung. Fiir die Priifung wurde der C.P.R. -Motor (S. 225) vorgeschlagen 1 , 
der durch Anbringung einer Brennstoffpumpe und -duse und eines anderen 
Kolbens dem Dieselbetrieb anzupassen ist. Als Bezugskraftstoffe kann man 
entweder — vie gewohnlich — Iso-Ootan und n-Heptan benutzen 2 , wobei 
aber, im Gegensatz zum Vergasermotor, eine mogliehst niedrige OctanzaM 
erwiinscht ist, oder man nimmt hierzu die oben erw&hnten Stoffe Ceten 
und Mesitylen und driickt die Giite des Kraftstoffes in Cetenzahlen aus, 
die mogliehst hooh sein sollen. 

H. Transformatoren- und Schalterole. 

(Neu bearbeitet von G. Meyerheim unter Mitwirkung von C. Walther.) 

I. Anwendung. 

Ein Teil der leiohten Sehmierolfraktionen des Erdols findet wegen ihrer 
geringen elektrischen Leitfahigkeit und hohen Durchschlagsfestigkeit in 
der Elektroteohnik als Isolierol Verwendung. Die Dielektrizitatskonstante 
dieser Ole betragt etwa 2,2, ihre Leitfahigkeit etwa 2 ■ 10 - 11 Q" 1 cm" 1 , ihre 
Durchschlagsfestigkeit im getrockneten und filtrierten Zustande bis zu 
400000 V/cm. Alle groBeren Transformatoren, Schalter und Widerstande 
elektrischer Kraftanlagen werden in bedeckten Behaltern vollstandig in 01 
gestellt. Dieses soil Funkendurchschlag zwischen den spannungfiihrenden 
Teilen verhuten und die beim Stromdurchgang auftretende Warme ableiten, 
bzw. die beim Abschalten hochgespannter Strome entstehenden Lichtbogen 
durch schnelles Eindringen in die Unterbrechungsstelle ausloschen 3 . 

Als Isolierole wurden fruher raffinierte Harzole verwendet; man ist 
jedoch von ihrem Gebrauch abgekommen, da sie im Gegensatz zu dunn- 
fliissigen Mineralolraffinaten bei langerem Gebrauch erhebliche Nachteile, 
wie starke Versauerung und Erhohung der Visoositat, zeigten. 

Unter den Mineralolen bevorzugte man die russischen, weil man in ihrem 
Naphthencharakter eine groflere Gewahr fiir Haltbarkeit im Betrieb er- 
blickte. Mit Hilfe des Edeleanu-Verfahrens (s. S. 145) kann man aber 
nach P. Prank 4 auch aus anderen, z. B. amerikanischen oder rumanischen 
Erdolen geniigend isolierende Transformatorenole von geringer Alterungs- 

1 Pope u. Murdoek: S.A.E.-Journ. 30, 136 (1932). 

2 GieBmaim: 1. e. 

3 Neuerdings sind auch olfreie Schalter konstruiert worden, bei welehen 
der beim Aussehalten entstehende Flammenbogen durch automatisches Eiablasen 
von Luft unter 5 — 8 atti oder durch Wasserdampf ausgeloscht wird. 

* P. Prank: Elektrotechn. Ztschr. 29, 349 (1930); Erdol u. Teer 6, 357, 375, 392, 
574, 592 (1930). 
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Tabelle 63. Vorschrifteii filr Trans - 



Nr. : Aufgestellt rem 



Spez. 
Gtnv. 



; Planim- 

punkt 

min- 

destens 

•C 



Kaltepriifung 



Viscositut 



i ^3 ta '■ 

=J a a - 

111 ip 



-^ a .3 



Verein Deut- 


hoeh- 


145 


, seher Eisen- 


stens 


io. T.i 


Imttenleute 


0.920 




(Riehtlinienj 


?20°i 2 




und Verband 






Deutscher 






Elektrotec-h- 






niker (VDE.) 






Vereiniguna 


hoeh- 


145 


der 


stens 


10. T.I 


Elektrizitats- 


0.92 




werkc (VDEW. - 


■-0") 




Deutsche 


< 0,895' 


~~ 145 


Reiohsbahn 


l20»: 


so. T.) 


(Drueksaehen 






Nr. 91796nebst 






Berichtigunas- 






blattl 


U.S.j 




Italienisehe 


140 


Xormenkora- 


bis 0.SI2 


i'P..M.) 


mission i 


'20°' 





Stoekpunkt nieht 
uber — 15° 3 



hochstens 



0,05 



Triibungspuakt 
nieht iiber — 5° 



E„ < 8 
S25 
<35 
SoO 



E„ 



VZ. 
0,15 



Irn U-Rohrapparat 

(S. 51) bei —30° 

noeh flieSend 



■^20 

< 8 



<0,05| — 



Fur Apparate in | E 2 o hoch- 
Irmenraumeri bei 0° stens 8 
4 sec, bei — 5" 12 see ; (Schalterole 



filr Apparate im 
Freien bei — 5° 6 sec, 
bei —20° 18 sec 5 



10) 
E- a0 hoch- 
stens 2,5 
E 7i hooh- 
stens 1,5 



Xaphtha- 

svndikat der 

USSR. 



USA. American 
Bureau of 
Standards 



0.S73 

bis 

0,S95 

f'lo°j 



140 
-P.-M.) 



143 

(Cleve- 
land 
o. T.) 



Stoekpunkt nieht 

iiber —200, fur 

Schalterole im. 

Freien nieht fiber 

— 45" 



-^50 

nieht iiber 1,8 



FlieBpunkt nieht \ 95— 100 sec 
uber — 6,7° : Saybolt bei 
15,60 c 



England [Bri- 
tish Standard 
Specification 
14S(1933ij 



145 Stoekpunkt Klasse ! nieht > 200 
iP.-JI.) : A und B0:0»,j Redw.-sec 
KlasseAlOu.BlO: bei 15,6° 
. — 10°, Klasse A 30 j 
und B30:— 30° I 



0,1 



0,14 
(Mine- 
ralsau- 

reO) 



hooh- 
stens 
0,2, 
VZ. 
hooh- 
stens 4 



J- Typke: Erdol u. Teer 7, 42, 59 (1931). 2 01 fiir Transformatoren und Sehalter, 
haben, hoehstens 0.S95. 3 Q\ ftjj. Sehalter, deren Kessel von der AuBenluft umspiilt 
punkt eines solehen Oles darf naeh der "VDE.-Vorsehrift nieht unter 120° liegen. Der 
unter 145« C filr erforderlich. * Gultig fiir Transformatorenol, das nach Garantie des 
werden kann. * Olii minerali, Olii Grassi, Colori Vernici 12, 53 (1932); vgl. I.P.K.- 
fiir 40 mm Aufstieg im U-Rohrapparat, S. 52. 
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formatoren- und Sehalterole 1 . 



Alteruiigsprlllimg 



jverteerungszahl hoohstens 
j 0,1%; siehe auch letzte 
! ' Spalte 



Nach Alterung 
S. 275 keineVZ. iiber 0,3, 
filr im Apparat angelie- 
fertes 01 nieht iiber 0,4 



Verteerungszahl < 0, 1 % 
i {VDE.-Schiedsmethode); 
| das verteerte 01 mufi sich 
| im ofach. Vol. Normal- 
i bertzin klar losen 



Nach 300 h Erhitzung 

auf 110° hochstens 0,05% 

Schlamm; SZ. hoohstens 

0,5 



da a 

O O o 



0,01 



0,01 



0,01 



to d<w 

o 3 o 

En S-^ 



Elektrische 

Durchschlags- 

festigkeit 

inindestens 



Gekochtes 
oder zum Ein- 
fiillen vorbe- 
reitetes 01 
125 kV/cm, 
im Betriebe 
befindliches 
01 80 kV/em 



Sonstige Anforderungen 



Eei 20° vollkommen klar, frei von 
Mineralsaure. Nur Itaffinat. Nach 
70std. Veiteerung (S. 269) nmB das 
01 nacli dem Erkalten vollstandig 
klar sein, darf keinen benzimm- 
loslichen Schlamm enthalten und 
beim Bmitzen mit der zur Vertee- 
rungszahlbestimmung difinenden 
Lauge kerne asplialtartigen Aus- 
scheidungen geben (YI)E.) 



125 kV/cm In 10 cm dicker Schieht klar 
durchsichtig, neutral, hooh- 
stens 8 Vol.-% in konz. 
H,SO- loslieh 



Bei lo—25» 
lOOkV/omeff., 
Mittel aus 5 

Versuehen; 
kein Einzel- 
wert unter 

80 kV/cm * 



Keine freia Mineralsaure oder 

freies Alkali. Helles, klares, 

besonders gereinigtes Erdol- 

erzeugnis 



40 kV bei 5 mm 
Elektrodenab- 
stand, Mittel 

aus 3 Ver- 
suehen; kein 
Einzelversueh 

darf unter 
33 kV ergeben 

(etwa 200) 



Banderpruf ung : nach 300std. 
Erhitzung mitdemOlaufllO" 
darf die Bandfestigkeit um 
hoohstens 40 % abnehmen. 
S-Gehalt hoohstens 0,25% 
(kein korrodierender S), Harz 
abwesend (qualitative Prii- 
fungnachStoreh-Morawski 
negativ) 



Nach 70std. Erhitzung auf 
130° im Luftstrom bei 
Gegenwart von Kupfer- 

plattchen nieht Tiber 

0,2Gew.-% benzinunlos- 

lieher Schlamm 



0,01 



22 kV bei 

25 mm Elek 

trodenabstand 

(15—20° C) 



Natronprobe nieht iiber Nr. 1 ; 

kein freies Alkali, kein 

aktiver S 



120°, kein Katalysator, 

40 1 Luft in 1 h, bis 

Spuren Schlamm 

ersoheinen 



Nach 45 h bis 150" mit 

Luft und Cu-Bleeh, 

Kl. A<0,1%, B < 0,8% 

Schlamm 



30 kV bei 4mm 

Elektroden- 

abstand 



Verdampfungsverlust im To- 

luolbad (s. S. 328) in 5hhoch- 

stens 1,6%. Mit Cu-Bleeh 

nach 12 h bei 100° keine 

Verfarbung 



deren Kessel von der AuBenluft umspult warden und die kerne besondere Heizvorriehtung 
werden und die keine besondere Heizvorriehtung haben, nieht iiber — 40°. Der Flamm- 
Verein Deutseher Eisenhiittenleute halt auch fur diese Ole einen Flammpuiikt von nieht 
Lieferanten ohne vorherige Trockmrng in Transformatoren und Apparate eiageftillt 
Druckschrift Nr. 18 658, Beilage zu Petroleum 28, Nr.41 (1932). 5 Hochate Sliefizeit 
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Transformatoren- und Schalterole. 
Tabelle 63. Vorschrif ten fur Transformatoren- 



Nr. 



Jjitgestellt Ton 



! Spez. Gew. 




Kaltepriifung 



Frankreieh (Union 0,S5 bis 160° Stoekpunkt nicht 

des Syndicate 0,92 (L/uchaire, : > — 5» 

de nSlectricite) (15°) gesoM. 

Tiegel) | 



Belgien (Association 
Beige de Standardi- 
sation, Rapport 13; 
Comite Electro- 
technique) 



10 



11 



12 



Spanien 



0,85 bis 
0,92 
(150) 



0,85 bis 
0,92 
(20") 



170" 

(P.-M.) 



Stoekpunkt nieht 
> —15" 



Schweden 



0,85 bis 
0,92 
(20°) 



Norwegen 



13 



Schweiz (Brown, 
Boveri u. Co.) 



160° ! Stoekpunkt filr Trans- 

bzw. '■■ formatorenole nicht 
ISO" > —5«, Schalterole 

(P.- M.) nicht > — 2QQ 

145° ' Stoekpunkt nicht 

(P.-M.) ; > —30» bzw. (Schal- 
! terole) nicht > — 50 o 



0,85 bis 145" Stoekpunkt fur Trans- 

0,92 (o. T.) ; formatorenole nicht 

(20O) > —50, Freiluft- 

schalterole nicht 
> —300 



145° bei — 20° im Reagens- 

(o. T.) i glas 10 cm in 10 see 
! flieCend 



neigung gewinnen, vne — im Gegensatz zu P. Forster 1 — E. L. Brandt 2 , 
E. Peehmann 3 und 0. Creanga* best&tigten. 

Yon den als Isolierole vorgeschlagenen synthetischen Produkten haben 
sich Triphenyl- und Trikresylphosphat 5 nicht bewahrt, da sie sich beim 
Betrieb zersetzen und freie Phosphorsanre abgeben; aufierdem scheidet sich. 
das bei der Zersetzung auf tretende Wasser oben auf dem spezifisch sclrvrereren 
51 ab und kann bier leicht tjberschlage veranlassen. Mit anderen, durch 

1 F. Forster: Erdol und Teer 6, 518, 558, 591 (1930). 

2 R.L.Brandt: Ind. engin. Chem. 22, 218 (1930). 

3 E. Peehmann : Diss.Techn. Hochsch. Dresden; Axch. Elektrotechn. 26, Heft 1 
46 (1932). 

4 C. Creanga: Petroleum 28, Heft 23, 1 (1932). 

5 I. G. Farbenindustrie: D.R.P. 427744 (1925); 431134 (1925). 
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Viscositat 



Altenrngspriifung 



Sonstige Anforderungen 



E 50 
hochstens 2,5 



| Nach. 5 h bei 150° kein 
Sclilamin, nach 50 h nur 
Spuren, nach 125 h nicht 

' >0,15% 



JE W hochstens 8 
jS 50 hochstens 2,5 
.E 7 , hochstens 1,5 



Nach 10 h bei 200° 
kein Schlamm 



-^20 

fur Transformatorenole 
I hochstens 8, fur Schalter- 
ole hochstens 10 



-^20 

hochstens 8 



-^20 

hochstens 8 



Verteerungszahl 

Klasse I hochstens 

0,12%, Klasse II 

hochstens 0,25% 

Wie Schweden 



Frei von S und praktisch frei 
von Wasser, Verdampfungs- 
verlust bei 100° in 5 h 

hochstens 0,2% 

Brennpunkt iiber 180° 

Neutralisationszahl <0,11 

Verdampfungsverlust nach 
3 h bei 170° nicht iiber 1,5% 



Verdampfungsverlust nach 
oh bei 1000 nicht > 0,2% 



Verdampfungsverlust nach 

oh bei 100» n ; c ht iiber 2% ; 

hochstens 0,01 % Asche 



E 20 

hochstens 8 



Nach 168 h Alterung 

(s.S. 272) kein Schlamm, 

NZ. < 0,3, Festigkeits- 

abnahme des Baumwoll- 

fadens < 20% ; naeh 

336 h Alterung Schlamm 

<0,3Vol.-%,NZ.<0,4, 

Festigkeitsabnahme 

< 34% 



Neutralisationszahl 
hochstens 0,10 



Kondensation von Naph.th.alin und Athylen 1 hergestellten, sowie aus Braun- 
kohlen- oder Schieferteer durch besondere Raffinationsverfahren gewonnenen 
Olen 2 , die sioh bei der Laboratoriumsprufung als widerstandsfahig gegen 
Osydation erwiesen, liegen praktische Erfahrungen noch. nioht vor. Ein 
gegen Oxydation bestandiges, nicht brennbares und bei DuTch.sch.lag keine 
explosiven G-ase bildendes synth.etisch.es Produkt Pyranol 3 besteht aus 
gechlorten Kohlenwasserstoffen. 



1 F. Hoffmann u. Mitarbeiter; s. C.Wulff: Jahrb. v. d. Kohlen u. Mineral- 
olen 1928, S.79; I. G. Farbenindustrie : E. P. 265601 (1928); 273665 (1927); 295990 
(1928); 321187 (1928); D.R.P. 513814 (1927). 

2 Riebecksche Montauwerke : D.R.P. 482416 (1926). 

3 F.M. Clark: Electr. World 100, 373 (1932). 



i!lj4 Transformatoren- und Schalterole. 

Lieferbedingungen fur Isolierole (s. Tabelle 63) beziehen sich nur auf 
31 in eralolraf filiate. 

II. Anforderungen. 

Isolierole mussen in Eucksieht auf die Durchscklagsfestigkeit vollstandig 
frei von Wasser und festen Fremdstoffen, besonders G-ewebefasern u. dgl. 
sein, ferner frei von Sauren, welche die Isolierfahigkeit herabsetzen, bzw. 
die Metalle angreiferi; sie sollen aueb bei tiefen Temperaturen geniigend 
flussig sein, um bei den in Freiluftstationen der Winterkalte Tingescbtltzt 
ausgesetzten Apparaten durch Zirbulation die Warme scbnell ahzuleiten, bzw. 
(als Schalterole) geniigend seknell in die Unterbrecbungsstelle zu gelangen. 
Der Flammpunkt ist von untergeordneter Bedeutung. Ein hoherer Flamm- 
punkt als vorgeschrieben gevahrleistet keine grofiere Sicberbeit, da durch 
die Temperatur des bei Kurzschlussen entstehenden Licbtbogens sieb aucb 
5le mit bobeni Flammpunkt entzunden mirden. Flammpunkt und Ver- 
dampfungsverlust liangen bei eng geschnittenen Fraktionen, yne sie in 
Transformatorenolen vorliegen, eng zusammen. Ole, die den Bedmgungen 
fur Flammpunkt genugen, erfiillen daber aueb die in manchen Landern 
Mnsichtlich des Yerdarnpfungsverlustes vorgescbriebenen Bedingungen. Eine 
meBbare Verdampfung des Oles kommt auBerdem bei modern gebauten 
Transformatoren niebt mebr in Frage, weshalb aucb die meisten Lander 
von der Bestimmung der Verdampfbarkeit Abstand genommen baben. 

Da Transformatoren ole im allgemeinen aueb der Einwirkung des Luft- 
sauerstoffs ausgesetzt sind, mussen sie diesem gegenuber moglichst be- 
standig sein. Als Oxydationsprodukte der Ole entsteben u. a. Alkobole, 
Aldehyde und Ketone, die sieb in -\aphthen- oder Fettsauren unxwandeln 
und bei hoherer Temperatur durcb Polymerisation und Kondensation 61- 
losliohen und olunloslichen Seblamm bilden 1 . Die durob Angriff der Sauren 
auf die Metalle entstehenden Metallseif en wirken als Katalysatoren fiir weitere 
Oxydation und Zerstorung der Ole. Der Seblamm setzt sieb als asphalt- 
sirtige Sebicbt auf den Spulen fest und beeintrachtigt die Abfukrang der 
Warme durch das 01. 

Den Anforderungen an Isolierole genugen belle, dunnfliissige Baffinate. 
Die Art der Baffination, ob schvrach oder vreitgehend raffiniert, ist von 
den jeweils gestellten Bedingungen abbangig. Nicht geeignete bzw. un- 
genugend raffinierte Ole neigen bei Osydationseinwirkungen zu Schlamm- 
absebeidungen. Weitgehend raffinierte Ole (sog. "WeiBole), wie sie in einigen 
Landern zur Yemieidung der Seblammbildung vorgeschrieben sind, zeigen 
zwar bei Qxydatioosversuchen im Laboratorium starbe Versauerung, baben 
sieb jedoeh im praktiscben Betriebe gut bewabrt. 

Die Xeigung zur Oxydation, d. b. die Alterungsneigung, festzustellen, 
ist bei Transformatorenolen besonders wichtig (s. S. 268). Durcb Zusatz von 
geringen Mengen sog. „Antikatalysatoren" kann man zwar die Oxydation 
der Transformatorenole durch den Luftsauerstoff verzogern 2 und die 



1 Boisselet u. Mouratoff: Chim. et Ind. 2a, Sonder-Nr. 3 bis , 410 (1931). 

2 Haslam, Froelicb u.Mead: Ind. engin. Chem. 19, 292, 1240 (1927)- vel 
C.Walt her: Sehmiermittel, 1930, S. 90. 
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ScMammbildung verhinderii, mufl aber mit der Ermiidung dieser Ka- 
talysatoren reolinen 1 . Wirksam sind z. B. Borneol, Diphenylhydrazin, 
Dunetbylanilin , Carbazol, /3-NapMhyIamin, 
Cetylalkobol 2 . 

III. Prufangen. 

Die Transformatoren- und Schalterole sind 
aufier nach den im I. Kapitel besohriebenen 
„Allgeraeinen Pruf methoden" nach den folgen- 
den besonderen Verfakren zu untersucben. 

Die friiher oft ausgeftihrte Bestimmung der 
spez. Warme von Transformatorenolen eriibrigt 
sieh, da die Werte fur verschieden zahfliissige Ole 
innerhalb eriger Grenzen (zwischen 0,4 und 0,5) 
liegen. Der Temperaturanstieg des Transformators 
und seine Beharrungstemperatur hangen mehr 
von der nur durch die Viscositat des Oles be- 
dingten Geschwindigkeit der Olzirkulation ab als von der Warmekapazitat, die 
nur eine untergeordnete zeitliohe Bedeutung hat. 




Abb. 129 a. OlpriifeefaB nach 
VDE.-Vorsehrift (Abbildung ent- 
nommen aus Prospekt Nr. 1681 

der Firma Siemens & Halske, 
Berlin). 



1. Elektrisehe Durehschlagsfestigkeit. 

Die Durehschlagsfestigkeit der Isolierole wird, wie 
oben erwahnt, durch Feuchtigkeitsgehalt sowie fein 
verteilte feste Stoffe "wie Schlamm, Fasern u. dgl. beein- 
trachtigt. Durch geniigende Reinigung (Filtration und 
Trocknung) kann jedes reine Mineralol, auch gebrauehtes 
und versauertes, auf gentigende elektrisehe Festigkeit 
gebracht werden. 

Zeigt das 01 bei der qualitativenWasserprobe (Spratz- 
probe S. 116) ein knackendes Gerausch, so eriibrigt sich 
die Priifung auf elektrisehe Festigkeit; das 01 muB vor 
Benutzung im Betrieb seharf getrocknet werden. 

Im Gebraueh befindliehes 01 wird zur Priifung auf 
Durehschlagsfestigkeit dem Transf ormator oder Olschalter 
moglichst an einer Stelle entnommen, die dem tiefsten 
unter Spannung stehenden Teil naheliegt; die Probe - 
f lascben miissenpeinlich sauber und troeken sein. Die Tem- 
peraturdes zu untersuchendenOles soil 15— -25° betragen. 

a)Methode des VerbandesDeutscher 
Elektroteehniker 3 . Eine Ausfiihrungsform des 
PrufgefaBes zeigt Abb. 129a;das SehaltsohemaAbb. 129b. 

Als Elektroden dienen Kupferkalotten von 25 mm 
Radius (Abb. 129e), deren Rander von der GefaBwan- 
dung (Glas oder Porzellan) mindestens 12 mm abstehen. 
Sind die Elektroden im Deckel des PrufgefaBes befestigt, 
so miiasen die Zuleitungen mindestens 5 mm stark sein 
und 45 mm Abstand voneinander haben. 

Man priift entweder a) bei festem Elektrodenabstand (3 
Steigerung der Spannung oder ^) bei konstanter Spannung 
Elektroden bis zum Durchschlag. 
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ADD. 129b. Schaltschema 

zur Bestinmiung der 

Durchschlagsiestigkeit. 

E Elektroden; M Maxi- 

malausschalter; P Prill - 

gefaB ; S Spannungsteiler; 

T HochsDannungstrans- 

f ormator ; CTJnterbreeher ; 

V Voltmeter. 

mm) durch allmahliehe 
durch Annaherung der 



1 Stager: Elektrotechnische Isoliermaterialien, S. 33. Stuttgart 1930. 

2 Story: Amer.P. 1841070 (1932). 

» Elektrotechn. Ztsehr. 48, 473, 858, 1089 (1927). Uber eine von der AEG. 
konstruierte handliebe Apparatur s. F. Crotogino: Petroleum 27, Nr. 20, Beil. 
Motorenbetrieb und Masehmensehmierung 4, Nr. 5, 4 (1931).. 
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Auf der Hoehspannungsseite wird ein fester Widerstand von etwa 30000 Q vor- 
geschaltet. Der Priiftransformator soil bei beiden Versuehsanordnungen bei voller 
Erregung mindestens 30 kV auf der Hoehspannungsseite geben. Die Leistung 
darf nieht weniger als 250 TA betragen. Bei groBeren Transformatoren ist unter 
Umstanden dureh Vorsehalten von Fliissigkeitswiderstanden dafur zu sorgen, daB 
der Hoehspannungsstrom beim Anspreehen der Funkenstreeke nicht mehr als 
0,5 A betragt. Zur Regelung oder Dampfung sind nur Metall- oder 
Fliissigkeitswiderstande zulassig. 

Untersuchung. Die Elektroden und das GefaB sind vor jeder 

Tersuehsreihe mit einem Lederlappen blank zu reiben und mit 

heiBem getrockneten 01 oder heiBer Luft zu reinigen. Der ge- 

reinigte Apparat ist vor dem Versuch moglichst mit einem Teil 

des zu untersuchenden Oles auszuspulen. Beim EingieBen laBt 

man das 01 (mindestens 250 eem) zur Vermeidung von Luftblasen- 

bildung an der GefaBwandung langsam herunterlaufen. Vor An- 

legen der Spannung soil das Ol 10 min im Priifstand ruhig stehen. 

Die Regelung der Spannung bzw. des Elektrodenabstandes soil 

bis zum Durehsehlag ungefahr 20 sec erfordern; die Spannung ist sofort nach 

dem Durehsehlag abzuschalten. Im ganzen sind 6 Durchschlagsversuehe anzu- 

stellen; maBgebend ist der Jlittelwert der letzten 5 Durchschlage. Nach jedem 
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Abstmrd der Elektroden mm 

Abb. 130. Kurve zur Bereehming der 
DurehscMagsfestigkeit. 




Abb. 131. Ol-priifgelaB nach 
SEV.-Vorschrift. 



Durehsehlag ist das 01 zvrischen den Elektroden mit einem reinen, trockenen 
Glasstabchen durchzuruhren. Vtd. die Durchschlagsfesfcigkeit in kV/om zu er- 
mitteln, ist bei Methode x der gefundene Mittelwert der Durchsehlagsspanmmg 
mit dem Faktor 3,5 zu niultipKzieren. Bei Methode jj ergibt sieh der Faktor 
aus der Kurve, Abb. 130. 

Durehsehlagswerte sind je nach der Vorbehandlung des Oles und anderen 
nieht naher hekannten Einflussen mit staiten Streuungen. hehaftet 1 . 

b) Sehweizer Methode. Naeh den Xormalien des Sehweizer elektroteeh- 
nischen Vereins 2 soil das Ol naeh ^gstd. Stehen im bedeekten PriifgefaB bei 

1 Rud. Schmidt u. R. Vieweg: Ztschr. Instrumentenkunde 1929, 231. Ver- 
sehiedene Mefistellen fanden z. B. fur das gleiehe Ol Werte von 40 — 130 kV/cm 
bzw. fur ein anderes 140 — 250kV/em, wobei die Vorbehandlung, besonders das 
Filtrieren des Oles, eine groBe Rolle spielt. Die Mittehrerte der Durchsehlags- 
festigkeit, die in der P.T.R. naeh genau dem gleiehen Verfahren (Filtrieren dureh 
gehartetes Filtrierpapier unter Druck) erzielt -wnrden, schwankten zwischen 310 
und 260kV'em. 

a Bull, d. SEV. 1925, Nr. 4, 208, Nr. 5, 241, u. Nr. 8, 475; 1930, Nr. 13, 443. 
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Zimmertemperatur zwischen Kugeln von 12,5 mm bei 5 mm Abstand 
(s. Abb. 131) einer von bis 30 kV e ft. mit der G-eschwindigkeit von 1 fcV e ff. pro 
see ansteigenden Wechselspannung ausgesetzt werden. Die Wechselspannung von 
30 kVefi. ist darauf 30 min lang konstant zu halten. Wahrend der letzten 5 min 
sollen weder Funkenentladungen auftreten, noch soil irgendein Gerausch wahrnehm- 
bar sein. Danaeh wird durch weiteren Spannungsanstieg mit 1 kV/sec bis zum 
Durehschlag gepruft. Der Apparat wird vor der Priifung mit Benzin, dann mit Ather 
ausgewasohen und duroh leichtes Erwarmen oder Ausblasen getrocknet, hierauf mit 
dem zu untersuchenden 01 ausgespult und mit frisehem 01 gefiillt, so da8 die 
Kugeln e etwa 2 bis 3 cm hoch uberdeckt sind. Weim das 01 Spuren von Wasser 
enthalt, treten oft sehon bei verhaltnismaBig niedrigen Spannungen knallende 
Funkenentladungen auf, ohne daB dadureh ein dauernder Lichtbogen eingeleitet 
■wird. 1st die Feuehtigkeitsmenge nur unbedeutend, so wird sie im elektrischen 
Funken verdampft, und das 01 halt die nachfolgende Prufung ohne weitere Durch - 
schlage aus. 

c) Bei der italienischen Methode 1 wird eine Kugelfunkenstrecke (Kugel- 
durchmesser 10 mm) mit festem (horizontalem) Elektrodenabstand von 5 mm 
benutzt. Die Elektroden befinden sich etwa 30 mm iiber dem Boden des recht- 
eekigen glasernen PrufgefaBes (InnenmaBe: 115 mm lang, 70 mm breit, 85 mm 
hoch). 

In das sorgfaltig gereinigte PrufgefaB werden etwa 2 / 3 1 01 (15 bis 25°) langsam 
eingefiillt (Hohe der Olschicht 65 mm) und zur Entfernung von Luftblasen 10 min 
der Ruhe iiberlassen. 

Dann legt man eine wie iiblich erzeugte und geregelte Priifspannung an und 
steigert sie, so schnell dies bei genauer Ablesung des Voltmeters moglieh ist, bis 
zum Durehschlag, d. h. kontinuierlicher Lichtbogenbildung. Nach Reinigung des 
Apparates und Einfullung von frisehem 01 wird die Bestimmimg wiederholt. MaB- 
gebend ist der Mittelwert von 3 Bestimmungen. 

d) Bei der englischen Standardmethode 2 werden kugelformige Messing- 
elektroden (13 mm 0) mit festem Abstand (4 mm) verwendet, die sich mindestens 
50 mm unter der Oloberflache befinden. Die Olmenge f ilr einen Versuch betragt 
mindestens 300 cem. Die Spannung wird von 10 kV auf 30 kV gesteigert. Diese 
Spannung soil von dem zur Untersuchung stehenden 01 wahrend 1 min ausge- 
halten werden. 

e) Bei der amerikanisehen Methode 3 verwendet man kreisseheibenformige 
Elektroden von 25,4 mm (1") 0, die sich auf genau 2,54 mm (0,100") Abstand 
gegeniiberstehen. 

Vor Einfullung des Versuchsoles priift man die Apparatur durch Einfiillen 
von troeknem Benzin und Anlegen von Hochspannung ( Steigerung um etwa 3 kV/sec ) 
bis zum Durehschlag. Die Durchsohlagsspannung muB hierbei mindestens 25 kV 
betragen; sonst ist die Apparatur nochmals zu reinigen und zu trocknen. Auf 
vollstandige Entfernung von Papierfasern od. dgl. ist zu aehten. 

Das Versuehsol wird bei 20 — 30° Raumtemperatur so hoch eingefullt, daB die 
Elektroden mindestens 20 mm hoch davon bedeck* sind. Naeh Entweiehen aller 
Luftblasen legt man Hochspannung an und steigert diese um etwa 3 kV/sec bis zur 
dauernden Entladung zwischen den Elektroden (vereinzelte momentane Durch- 
schlage werden nicht beriicksichtigt). 

Nach Eintritt des Durchschlages wird der Strom moglichst sehnell unter- 
broehen, um unnotige Zersetzung des Oles zu vermeiden; hierauf wird der Versuch 
nach leichtem Durchschiitteln des Oles — ohne daB Luftblasen Mneingelangen — 
mit der gleichen Olfullung wiederholt. Mit jeder Fullung sind 5 Durehsehlags- 
versuche zu machen; dann ist das PrufgefaB frisch zu fallen. Die Versuche sind zu 
wiederholen, bis die Mittelwerte der letzten 3 Fiillungen (= je 5 Messungen) um 
nicht mehr als ± 10% von ihrem gemeinsamen. Mittelwert differieren. 

1 Norme italiane usw., 2. Aufl., S. 77. Mailand 1928; Olii minerali, Olii Grassi, 
Colori Vernici 12, 65 (1932). 

2 LP.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 85. London 1929. 
» A.S.T.M.- Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 169. 
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2. Alterungsneigung. 

Ein Transformatorenol muB moglichst lange in ununterbrochenem Be- 
triebe gebrauebsfukig bleiben, da jede Aus-R-eehslung der Olfiillimg (bei den 
grofiten Transformatoren bis etwa SO 000 kg) mit groBen Kosten, evtl. 
aueh mit Unterbreehung der Stromlieferung verbunden ist. Die unvermeid- 
liebe Versehleehterung des Oles im jahrelangen Betrieb durcb Oxydation, 
Temperatur- und katalytische Einflusse nraG also moglichst gering sein. 
I'm die- voraussiehtliebe Veranderlickkeit der Ole im Betrieb, fiix welche 
die Bestimmung der iiblicben Kennzahlen (d, Flamrnpunkt, B usw.) keine 
Anbaltspunkte bietet, im Laboratorium in relativ kurzer Zeit beurteilen 
zu kounen. ,,alterf man die Ole kunstlicli, indem man sie z. B. mebrere 
Tage bis Woehen lang boben Temperaturen (95 — 200°) bei Gegenwart von 
Sauerstoff, mitunter audi von Metallen als Katalysatoren, aussetzt und 
die bierdureb bevrirkten Veranderungen der Ole feststellt. 

Die fur diesen Zweek in den verseiiedenen Landern iiblicben zahlreichen 
Methoden untersebeiden sieb im wesentlicben dui'cb die Art der Alterungs- 
einflusse (Temperatur. Versuchsdauer, Sauerstoffzufubr, Katalysatoren) und 
der zur Beurteilung dientnden Alterungsmerkruale (Neubildung von Sauxen, 
Seblanmibildmig, Zunabme der Terseifungszabl). 

Fast alle diese Methoden haben den Mangel, dafi die Unterlagen ftir die 
Ubertragung der Laboratoriumsergebnisse auf die Praxis ungeniigend, 
d. h. die Alteruiigseinflusse und Alterungsmerkmale mit einer gewissen 
Willkur ausgewahlt sind 1 . Die praktisehe Bedeutung einzebier Metboden 
darf daber nicht ubersebatzt werden. Gentigt das 01 aber einer Anzabl 
versekiedener Methoden — efrwa denen des europaiscken Kontinents, 
•(vie z. B. die AEG-. 2 vorscbreibt — so ist damit eine groBere Sicberheit 
hinsiebtlicb gunstigen Verbal tens in Transformatoren gegeben. 

a) Deutsche Schiedsmethode (Verband Deutseher Elektrotechniker 
und „Pdehtlinien"). Teerzahl, Verteerungszahl und Schlamm- 

bildung 3 . 
Die Teerzahl* gibt die Menge der teerartigen Olbestandteile in Prozenten 
des Ausgangsmaterials an, die beim Koeben der Ole durcb wasserig-alkoholische 
Natronkuige ausgezogen verden. Die Ver teerungsz ahl umfafit die gleieben 

1 Baader, Baarn u. Hana: Dauerversuehe iiber die Alterung von Dampf- 
turbinenolen im Betrieb, 1927, Vereinigung der Elektrizitatswerke E. V., Berlin. 
Die Alterung spielt bei Isolierolen die gleiehe Rolle wie bei Turbinenolen, erfolgt 
aber langsamer. Vgl. Baader: Gemeinsames und Trerrnendes zrwischen Schalter-, 
Transformatoren- und Dampfturbinenolen, Elektrizitatswirtschafb Nr. 451, Eebr. 
1928; s. aueh Vereinigung der Elektrizitatswerke: Die Olbewirtschaffcung, Be- 
triebsanweisung far Priifung, Uberwaehung und Pflege der Isolier- und Dampf- 
turbinenole. Berlin 1930. 

2 Typke: Erdol u. Teer 8, 188 (1932). 

3 Diese Verfahren sind Fortbildungen der von K i B I i n g zuerst fur die Beurteilung 
von Turbinenolen vorgesehlagenen Prufungen; s. Chem.-Ztg. 30, 932 (1906); 
31, 328 (1907),- 33, 529 (1909); Chem. Revue fib. d. Fett- u. Harzind. 13, 302 (1906); 
16, 3 (1909); Petroleum 3, 108, 938 (1907/08). 

* Haufig gibt die Differenz zwisehen Teerzahl und Verteerungszabl einen 
guten Anhalt fur die Bewertung der Ole; sie soil moglichst klein sein. 
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Bestandteile wie die Teerzahl, auBerdem diejenigen in -wasserig-alkoholischer 
jSTatronlauge loslichen Stoffe, die bei 70std. Erhitzen des Oles auf 120° 
unter Einleiten von Linde-Sauerstoff (fur Isolierole) bzw. 50std. Erhitzen 
auf 120° ohne Sauerstoff einleiten (fur Dampfturbinenole) neu gebildet 
werden. 

cc) Bestimmung der Teerzahl. 50 g Ol werden am RuckfluBkiihler im 
300-ecm-Erlenmeyerkolben nach Zusatz einiger Siedesteine 20 min auf siedendem 
Wasserbade mit 50 ccm einer Losung von 75 g NaOH in 1 Liter H 2 + 1 Liter 
96%igen Alkohols gekoeht. Ohne den RiiekfluBkuhler zu entfernen, schiittelt 
man das warme Gemisch 5 min lang, wobei man den Kolben zweckmaBig mit einem 
Tuch umwickelt. Nach Erkalten fiihrt man den Kolbeninhalt in einen Scheide- 
trichter iiber, laBt fiber Naeht absitzen und zieht einen mogliehst groflen Anteil 
der alkoholisch-wasserigen Lauge durch ein gewohnliches Filter in ein Kolbchen 
ab. Zeigen sieh nach dem Erwarmen mit der Lauge und dem Absitzenlassen an 
der Trennungssehicht von Ol und Lauge oder an den Wandungen des Scheide- 
trichters dunkelfarbige Olausscheidungen, so ist das Ol nicht vorschrif tsgemafi . 
Von dem wasserig-alkoholischenFiltrat werden 40 com abpipettiert, in einem zweiten 
Scheidetriehter mit einigen Tropfen Methylorange versetzt und mit Salzsaure 
bis zur deutlichen Rotfarbung der Fliissigkeit (erforderlich etwa 6 ccm 25%ige 
Salzsaure) angesauert. Die hierdurch abgesehiedenen Teerstoffe werden nach 
Zusatz von 50 ccm destilliertem Wasser zweimal mit je 50 ccm reinem Benzol 
vom Siedepunkt 80/82° (das beim Eindampfen auf dem Wasserbade keine Spur 
eines Riickstandes hinterlassen darf) ausgeschtlttelt. 

Die unter Naehspulen des Scheidetriehters mit etwas Benzol vereinigten Benzol- 
ausziige werden zur Entfernung von Salz- und Saureresten zweimal mit je 50 ccm 
destilliertem Wasser ausgewasehen, wobei man zur Vermeidung von Emulsionen 
nicht zu stark sehuttelt. Etwa doch auftretende Emulsionen sind nach Ablassen 
des klaren Teils der Wasserlosung durch Zusatz einiger Tropfen Alkohol oder durch 
Erwarmen des Scheidetriehters auf dem Wasserbade zu zerstoren. 

JSTaeh dem Ablassen der letzten sichtbaren Wasserreste wird die klare Benzol- 
ldsung in einen mit einigen Siedesteinchen gewogenen Weithalsstehkolben von 
250 ccm Inhalt (Schott & Gen., Jena) ubergefiihrt, der mit einem tadellosen, 
gut ausgepreBten und von jeglichem Korkstaub befreiten, durchbohrten Kork 
versehen und mittels eines mogliehst dicht iiber dem Kork 1 abgebogenen weiten 
Dampfableitungsrohres mit einem Kiihler verbunden ist. Man setzt den Kolben 
auf einem Ring, welcher Einkerbungen zum Durehleiten des Wasserbaddampfes 
besitzt, auf das Wasserbad, iiberdeckt Kolben und Ableitungsrohr mit einem oben 
geschlossenen Bleehmantel, der an einer Seite zur Durcbfuhrung des Ableitungs- 
rohres geschlitzt ist, und heizt das Wasserbad so stark, daB die in den Bleehmantel 
steigenden Dampfe diesen und damit aueb Kolben und Ableitungsrohr mit- 
erwarmen und so jegliches Dephlegmieren der Benzoldampfe verhindern. Nach 
dem Eindampfen setzt man zur Entfernung etwa vorhandenen Wassers etwas 
Alkohol von mindestens 96% hinzu raid legt dann den Kolben of fen auf das mit 
gewohnlichen Ringen versehene Wasserbad, so daB die sehweren Dampfe bequem 
abflieBen konnen. Nach 10 min langem Trocknen bei 105° laBt man den Kolben 
erkalten und wagt. Die gefundene Teermenge wird mit 2,5 multipliziert, d. h. die 
Teerzahl prozentual errechnet. 

/S) Bestimmung der. Verteerungszahl. 150 g frisehes, filtriertes Ol werden 
in einem Jenaer 300-ccm-Erlenmeyerkolben 70 h ununterbroehen unter Dureh- 
leiten von Linde-Sauerstoff (2 Blasen pro see) auf 120° (gemessen im Ver- 
suehsol) erwarmt. Der Sauerstoff passiert zwei zylindrisehe, mindestens 250 ccm 
fassende, zu x l 5 der H6he gefiillte Waschflaschen, von denen die erste mit Kalilauge 
(d = 1,32), die zweite mit konz. H 2 S0 4 (d = 1,84) besohickt ist. Die Erwarmung 
wird in einem zuverlassig regulierbar geheizten, mit Ruhrwerk versehenem Olbad 
ausgefuhrt, dessen Niveau mindestens 5 mm iiber dem Spiegel des Oles im Kolben 
stent 2 . Der Kolben ist durch einen mit seitlicher Einkerbung versehenen 

1 Noch zweckmaBiger diixfte eine Schliffverbindung sein. 

2 Als Bad ist auch ein elektrisch heizbares Luf tbad mit selbsttatiger Temperatur- 
regulierung von Heraeus-Hanau geeignet. 
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Korkstopfen verschlossen, dureh den das 1 — 2 mm iiber dem Boden des Kolbens 
iniindende, 3 mm weite Einleitungsrohr fiihrt. 

50 g des so vorbehandelten, gut durchgeruhrten Oles werden weiter wie bei 
<ler Bestirnmung der Teerzahl (s. a) behandelt. 

y) Zur Ermittlung der Schlammbildung werden 10 com des gut durch- 
geschiittelten. verteerten Oles mit 30 eem Xormalbenzin versetzt. Nach 24std. Stehen 
wird festgestellt, ob sich Schlamm ausgesehieden hat. Im Zweifelsfalle ist durch 
ein WeiBbandKlter (Schleicher & Sehull Xr. 589) oder dureh einen Glasfiltertiegel 
zu filtrieren und naeh S. 1 06 der benzinunlosliche sowie benzolunlosliche Schlamm 
zu bestimmen. Ist in dem Kolben, in dem das 01 erhitzt wurde, schon ohne 
Benzinzusatz eine Sehlammausscheidung zu bemerken, so ist das 01 ohne weitere 
Pruning als unbrauehbar zu bezeichnen. 

Eine Abkurzung der Yerteerungszahlbestimmung durch 24std. Koohen 
des Oles mit Natronlauge (an Stelle der TOstd. Erhitzung im 2 -Strom)'-wurde 
von E. Loolier 1 vorgeschlagen, jedocb. bisher anscheinend von anderer Seite 
nicht nachgepruft. Xach. ilarcusson und Bauerschafer 2 ware es zur 
Beurteilung des Qxydationsgrades des Oles wichtig, auiJer den duroh die 
Verteerungszahl erfa-Bten sauren Oxydationsprodukten auch die neutralen 
Produkte ( .Alkohole, Ketone) zu ermitteln (durch Bestimmung der Acetylzabl 
vor wild nach Hydrierung mit metallischem Na und Amylalkohol). 

b) Engliscbe Methode 3 . 

2m- Bewertung von Transformatorenolen benutzt man in England und 
einigen anderen Landern aussehliefilich das Schlammbildungsvermogen, den 
sog. Sludge-Test (aueli Miehie-Test genazmt). Hierbei wird das 01 in 
Gegenwart voii Kupfer als Katalysator unter Durchleiten von Luft 45 b 
auf 150° erhitzt und dann die Menge des in Benzin unloslichen Scblammes 
(Sludge) bestiramt. 

100 g 01 werden in einen runden Pyrexglaskolben mit aufgeschliffenem Kfihler 
is. Abb. 132; eingewogen. 

Ein Elektrolytkupferblet-h (51 -32-0,1 mm) wird mittels Watte mit Carborund- 
pulver Xr. 150 auf beiden Seiten glanzend poliert und mit sauberer Watte nach- 
gerieben, bis das Bleeh keine Fleeke mehr auf der Watte hinterlaBt. Dann wird 
es zu einem 32 mm hohen Zylinder so zusammengerollt, daB die Seitenkanten 
sich gerade beriihren. Der Zylinder wird in Ather abgespult, an der Luft getrocknet 
und sofort mit einer Pinzette (nicht mit den Fingern beruhren!) in den Kolben 
so emgefiihrt, daB er in senkreehter Stellung das Einleitungsrohr umgibt. Der 
obere Teil des Kuhlers ist mit einem durchbohrten Korkstopfen verschlossen, 
in dem das 10 mm weite Glas-T- Stuck B sitzt, durch welches das Einleitungs- 
rohr .4 (4 mm 1. W.) hindurehfuhrt. A soil 3 mm vom Boden des Kolbens ent- 
fernt enden. 

Der Kolben wird bis zur vorgesehriebenen H6he (s. Abb. 133) in ein mit Deckel 
und Ruhrer versehenesOIbadeingesetzt, das 45 h auf 150 ± 0,5° konstant zu halten 
ist. Die Eintrittstemperatur des Kuhlwassers soil zwischen 15 und 20°, die Aus- 
tritrstemperatur nicht mehr als 5° hoher liegen. 

Durch Rohr C wird ein konstanter Luftstrom (2 1/h) eingeleitet, der nachein- 
ander mit Xatronlauge (d = 1,355), 10%iger AgN0 3 -L6sung und konz. H 2 S0 4 
gewasehen wird. Die Einleittmgsrohre der Oaswaschflasehen sollen 12,5 mm tief 
in die WasehfHissigkeiten eintauehen. Der Dmek der durehstromenden Luft wird 
dureh ein olgef elites E-Rohr-Manometer D kontrolhert, die stiindlich durchgeleitete 

t E. Loeher: Chem.-Ztg. 53, 470 (1929). 

2 Mareusson u. Bauerschafer: ebenda 54, 401 (1930). 

3 Michie: Inst. Electr. Eng. 51, 213 (1913); I.P.T.-Standard Methods, London 
1929, S. 811; Brit. Standard Specification 148 (1933). Die in der letztgenannten 
Vorschrift enthaltene AbbOdung weieht von Abb. 132 etwas ab. 
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Luftmenge mittels Botameter oder geeiehter Capillare von 10 mm Lange und 
0,3 mm 1. W. eingestellt und diirch eine Gasuhr gemessen. 

Naeh 45 h entfernt man den Kolben aus dem Olbad, spillt sofort naeh dem 
Abkuhlen den Inhalt mit 450 eem Benzin* in em Becherglas und laBt 16 — 24 h 
absitzen. Die obere klare Fliissigkeit wird, ohne Sehlamm mitzureiBen, vorsiehtig 
auf ein dichtes getrocknetes und gewogenes Filter von 12,5 em dekantiert. 
Dieses Dekantieren wird zweimal mit je 75 ccm Benzin wiederholt und der 
Sehlamm hierbei auf die Filter gespiilt, danaeh wird er mit (insgesamt hoehstens 
300 ccm) Benzin olfrei gewasehen. Das Filter mit dem Niederschlag laBt man auf 
einem XJhrglas an der Luft liegen, bis das Benzin verdampft ist, und trocknet es 
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Abb. 132. Sludge -Test-Apparat. 
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Abb. 133. Kolben und KuWer 
ran Sludge-Test. 



dann bei 90 — 100° bis zum konstanten Gewieht. Das Gewieht des Niederschlages 
in g gibt unmittelbar die Sehlammenge in % an. 

Ole, die den englisehen Bedingungen geniigen, gehoren zur Klasse der uber- 
raffiaierten Ole, was sich z. B. bei der Untersuchung (starke Versauerung) naeh 
anderen Methoden ergibt. Trotzdem die Versuehstemperatur von 150° gegemiber 
der im Transformator auftretenden hfiehsten Temperatur (95°) zu hoch gewahlt ist, 
haben sieh die englisehen Ole im Betrieb sehr gut bewahrt, da sie nieht zur Ver- 
sehlammung neigen 2 . Eine starke Versauerung, wie sie z. B. bei Alterungs- 
versuchen naeh versehiedenen Methoden im Laboratorium erhalten wird, tritt im 
Betrieb nicht auf; so zeigte z. B. ein russisehes 01 der Klasse A naeh 13 Jahren 
im Transformator nur eine NZ. 0,5 bei ganzlieher Abwesenheit von Sehlamm. 



1 Siedebeginn nicht unter 60°, bis 100° mindestens 75% Destillat, SiedeschluB 
nicht iiber 120°, Jodzahl (Hiibl) nicht iiber 0,30, d}|;| <0,7, Aromatengehalt 
naeh S. 211, 0, nicht iiber 2 Gew.-%. 

2 S. aueh Flamane: Erdol u. Teer 7, 399 (1931). 
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c) Amerikanische Methode 1 (Life-Test naeh Snyder). 

Das Verfakre-u stellt gleiclifalls eine ScHammbddungsprtifung dar. 

In einem 600-ecm-Griffinbecher atis Pyrexglas w-erden 500 ecm filtriertes Ol 
in einem geschlossenen Of en tagelang ununterbrochen auf 120° erwarmt, wahrend 
in den Ofen ein Luftstrom von 4 Blasen pro see dureh ein Rohr von 4,7 mm 1. "W. 
eingefiihrt wird; die Luftmenge wird in einer vorgesehalteten, mit Transforma- 
torenol gefiillten Waschflasche gemessen. Taglieh werden der Probe 10 ecm Ol 
entnoromen und naeh deni Erkalten zentrif xigiert . Der Versuch wird fortgesetzt, 
bis die ersten ScWammspuren erseheinen, und die hierzu erforderliehe Zeit als 
MaQ der Alterungsneigung festgestellt. 



dj Die Schweizer Methode 2 
besteht darin, das 01 im Kupferbecher an der Luft aul 115° zu erhitzen 
-and danach Schlaium- und Saurebildimg sowie Abnahme der ZerreiBfestig- 

keit von Baumwollgam zu 
*><■ ermitteln. 

In einem elektriseh geheizten 
Bad mit automatischer Tempe- 
raturregelung (Abb. 134) werden 
in zylindrischen Kupferbeehern 
von 210 mm Hone, 100 mm 
und etwa 0,6 mm Wandstarke 
je 1 Liter des Versuehsols und in 
diesem auf 7 mm starken Glas- 
stabchen zwei Proben Baumwoll- 
gam von je 10 m Lange (Gam 
J\ T r. 90/2, Drall 90/100 pro 10 em) 
bei ungehindertem Luftzutritt 
168 h (1 Woche) auf 115± 2° er- 
hitzt. Darauf werden nach gutem 
Durehmhren der Probe 50 ecm 
01 und 1 Baumwollfaden entnom- 
men, mit welchem 15 ZerreiB- 
proben vorgenommen werden, 
■svahrend das Ol auf Neutrali- 
sationszahl und Sohlamm gepriift 




a c 



Abb. 134. Olwunneapparat zur Alterungspriirang 
(SET. -Methode). a Warmesehranl: ; d kirpferne 
Prufsefa.Be; c erwunnte Olprobe; d Warmemittel; 
t automatisehe Tenaperatiirresrelisnc-: r R-itowerk; 
m Motor fur ii':n EuLmveifcantrieb. 



\vird. Der Rest der Olprobe wird weitere 168 h lang auf 115" erhitzt, worauf 
abermals auf Sehlamm, Sauregehalt sowie auf ZerreiBfestigkeit des Fadens zu 

prtifen ist. 

Die Baumwolle darf die kupferne GefaBwandung wahrend der Erbitzung 
nieht beriihxen. Das verwendete Baumwollgam soil vor dem Aufspulen auf den 
Glasstab i 2 min eine Belastung von 160 g aushalten, da das Gam hauf ig Stellen 
geringerer Festigkeit aufweist, dureh welche der Mittelwert unzulassig beeinflufit 
wird. Von der gleiehen Baumwollspule werden, gleichfaUs naeh vorheriger, i/„ min 
langer Belastung mit 160 g, 15 Heine Proben entnommen, mit f rischem Ol getrankt 
und auf mittlere ZerreiBfestigkeit geprttft. Die Kupferbecher mussen gut gereinigt 
werden. jedoeh nicht dureh ein ehemisehes Beizverfahren; bewahrt hat sieh das 
Aussehmirgeln mit teinem Sehmirgelpulver und Ol mittels einer rotierenden. Draht- 
burste, die dureh einen Motor angetrieben wird. Dana werden die GefaBe mit 
Benzin gewaschen, getroeknet und unmittelbar vor dem Gebraueh mit dem zu 
prufenden Ol gespult. 

Die Sehlammbestimmung erfolgt dureh Zentrifugieren einer Durchsehnitts- 
probe des mit dem 3faehen Tolumen Xormalbenzin verdunnten erhitzten Oles 
im graduierten konisehen ZentrifugengefaB. 

i Proceed. A.S.T.M. 24, 638 (1924). 

2 Bulletin des SEV. (Sehweizer Elektroteehnisehen Vereins) 1925 Nr 4 
u. S (ausgearbeitet von H. Stager von der A.-G. Brown-Boveri & Co. in Baden). 
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e) Franzosische Methode 1 . 
Diese Methode ahnelt dem amerikanisclien Life-Test insofern, als man 
bei beiden Verfahren die Ole nicht eine vorher bestimmte Zeit lang kiinst- 
Iieli altert, sondern die Zeit bestimmt, welche beim Erhitzen der Ole unter 
besonderen Bedingungen bis zur ersten Schlammbildung vergeht. 

Als PriifgefaB dient ein 175 mm langes Reagensglas (Abb. 135) aus streng 
neutralem Glase (Sohott & Gen., Jena, S.I. -Neutral oder Pyrex) von 20 + 1 mm 
1. W., oben auf 50 ± 1 mm 1. W. erweitert, Hohe des oberen 
erweiterten Teils 20 mm, Inhalt 87 cem. Die Priifglaser werden 
mit 65 com filtriertem Versuchsol gefilllt und in Aluminium- 
gefaflen \*on der gleiehen Form in einem elektrisch beheizten 
Olbad mit automatisoher Temperaturregelung auf 115 ^ 1°, 
im Versuchsol gemessen, erhitzt. Von jedem 01 werden 6 — 8 
Proben angesetzt. In dem Versuchsol befindet sich ein 32 cm 
langer, 0,9 mm dicker, zu einer 15 em langen Spirale auf- 
gerollter Elektrolytkupferdraht, der mit feinstem Sehmirgel- 
papier (000 bis 0000) blank geputzt und nicht chemiseh weiter 
behandelt wurde. Man erhitzt unter zeitweiligem Heraus- 
nehmen der Proben und Beobachtung ror einer gedampften 
Lichtquelle, bis die ersten feinflockigen Sehlammspuren im 
heifien 01 zu sehen sind. Diese Zeit wird als ,,1. Periode" 
bezeichnet und die Menge der bis dahin gebildeten, im Sfaehen 
Volumen Normalbenzin unlSslichen Stoffe des erkalteten Oles 
als „erster Niederschlag'" (g/100 com 01). Bei Wiederholung 
des Versuehes dehnt man die Erhitzungsdauer auf die 2-, 3-, 
4- usw. -fache Zeit (Perioden) aus und bestimmt jedesmal wieder 
die Menge des gebildeten Schlammes. Da es sehwierig ist, die 

Zeitdauer der einzelnen Perioden genau innezuhalten, kann man die Proben zu 
beliebigen Zeitpunkten entnehmen und die am Ende von n Perioden gebildete 
Sehlammenge D n unter der Annahme, daS die Schlammenge in erster Naherung 
in arithmetischer Progression gemaB der Gleicliung: 




Kupferspirale 



Abb. 13.>. 
Altet'imsRaTimrnt 
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zunimmt, durch Interpolation bestimmen. Es ergibt sich die Beziehung: 
n (Anzahl der Perioden) .1234 5 6 7 8 910 



! + £<*-!) ■ 



1 2 4 



11 16 22 29 37 40 



Bei empfindlichen Olen steigt die Schlammenge bis zur 7. Periode stetig im 
Sinne obiger Gleichung an, bei relativ unempfindliehen Olen fallt sie z. B. in der 
6. Periode sehon wieder auf den Wert der 1. Periode. 

Aus der Lage und dem Verlauf der Alterungskurven wollen die Autoren nicht 
nur die Gesehwindigkeit der Olalterung im Betriebe feststellen, sondern auch bis 
zu einem gewissen Grade die ehemische Natur des Oles und seinen Raffinations- 
zustand, unter Berucksichtigung seiner physikaliseh-chemischen Konstanten. 

Die tlberraff iriierten Ole werden bei dieser Methode (ebenso wie bei dem Sludge- 
Test) gut bewertet. Die Untersuehungen haben gezeigt, dafi die Vorgange bei der 
kunstlichen Alterung, die sich nach dem Beginn der ersten Schlammbildung ab- 
spielen, nicht absolut identisch sind mit den Vorgangen der Olalterung im Betrieb. 
Die Feststellungen im Laboratorium durfen deshalb nur insoweit zur Beurteilung des 
Gebrauchswertes eines Oles herangezogen werden, als sie durch die Praxis bestatigt 
sind. Der aus den uberraffinierten Neuolen beim. Laboratoriumsversuch gebildete 
Sehlamm ist klebrig-51ig, wird aber bei dem gebrauehten 01 feinpulverig und bleibt 
dabei stark loslich im heiBen 01. Ob bei auftretender Niedersehlagsbildung im. 

1 H. Weiss u. T.Salomon: Rev.gen.Electr.28, Heft 2, 61 (1930). Die Methode 
ist zwar noch nicht definitiv als offizielle Methode eingefiihrt, wird aber in Frankreleh 
allgemein benutzt; s. auch K. O. Muller u. F. Graf Consolati: Erdol u. Teer 8, 
525, 543, 557 (1932). 



Holde, Kohlenwasserstofiole. 7. Aufl. 



18 



274 



Transformatoren- und Sehalterole. 



Transformator das 01 auszuweehseln ist, hangt von der Bauart ab, da bei gut (ge- 
raumig) konstruiertem Transformator ein schwacher Niedersehlag keine Gefahr 
bildet, wahrend bei schleeht (eng) gebautem beim ersten Auftreten von Schlamm 
das Ol zu wechseln ist. 



f) Asea-Alethode 1 . ausgearbeitet von Anderson-Asea (Alrnanna 
Svenska Aktiebolaget zu Vesteras in Schweden). 

Die Alterung erfolgt dureh lOOstd. Erhitzen von 60 g 01 auf 100 ± 0,5°, im 
Ol gemessen, bei Gegenwart von Kupfer und Eisen als Katalysatoren unter dem 
EinfluS eines elektrisehen Feldes 



"■auerstafttfuhr 
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Seero'ef- 



Mite/er /ioc/isptmmmgz 
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von 10 000 V. Der Glaszylinder (Abb. 136) 
zur Aufnahme des Probeols ist mit einem 
Porzeliandeekel verschlossen, dureh den das 
4 mm weite Sauerstoffeinleitungsrohr aus ver- 
silbertem Kupfer fuhrt. Dieses Rohr tragt 
die Klemme zur Verbindung mit der Hoeh- 
spannungsleitung mid in der Nahe der unteren 
Offnung einen Ring aus Elektrolytkupfer, 
welcher von einem weiteren Ring aus dem- 
selben Uetall umgeben ist; dieser Ring wird 
von einem Ring aus FluBeisen gehalten, der 
mit der Erdleitung verbunden ist. Gewohnlich 
verwendet man lOOqcin Kupferoberflaehe und 
25 qem Eisenoberflache. Das Eisen wird 1 min 
mit verd. HC1, 1 : 2 (chemiseh rein), gebeizt 
und dann mit Wasser, Alkohol und Benzol 
gespult, das Kupfer schwach gegliiht, mit 
Alkohol reduziert und mit Benzol gespult; 
beide Zylinder (Cu und Fe) werden bis zum 
Gebrauch unter Benzol aufbewahrt. Die ande- 
renMetallteile werden mit verdtinnter Schwefel- 
saure (chemiseh rein) gebeizt, ebenfalls mit 
Wasser und Alkohol gespult und l / 2 h bei 
90 — 100° getrocknet, das versilberte Rohr naeh 
Abreiben mit einem Tuch. Der ganze Apparat 
(Olbad mit Glaszylindem) befindet sieh vor- 
teilhaft wahrend der Alterung in einem auf 
90 — 100° erwarmten Trockensehrank. 

Da Elektrolytsauerstoff gelegentlieh Ozon 
enthalt, verwendet man zum Emleiten (ebenso 
wie bei der deutsehen Schiedsmethode a) in ilb- 
licher Weise getrockneten L in de - Sauerstoff 
(1 1/h = 50 ccm in 3 min; Kontrolle dureh 
Diaphragma, Rotameter od. dgl.). Xaeh beendeter Alterung wird das erkaltete Ol 
mit 60 ccm Normalbenzin in einen 300-eem-Erlenmeyerkolben hinubergespiilt und 
das Prufglas noeh zweimal mit je 60 eem Normalbenzin naehgesptilt. Der aus- 
gesehiedene Schlamm wird nach Stehen tiber Naeht auf einem Weifibandfilter 
(Schleicher & Schull) abfiltriert und mit Normalbenzin ausgewasehen. Zur Be- 
stimmung der Sehlammzahl wird der auf dem Filter befindliehe Schlamm in 
warmem Benzol-Chloroform (1:1) gelost. Der am Prufglas und an den Kanten 
des Einleitungsrohres und des Cu-Zylinders festhaftende Schlamm wird gleieh- 
falls in Benzol-Chloroform gelost, und die beiden Sehlammlosungen werden ver- 
einigt und eingedampft. Das Gewieht des bei 105° getrockneten Ruckstandes 
mal (j ergibt die Sehlammzahl. Die vom Schlamm abfiltrierte Benzinlosung 
des Oles wird eingedampft, der Ruekstand 3 h bei 105° getrocknet und seine 
NZ. bestimmt. 
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Abb. 1315. Apparat ur zur Altenmss- 

Tiriifims? rem Transformatorenolen, 

Methode Anderson-Asea. 



1 Anderson :_ Teknisk Tidskr. 58; Elektroteknik 1928, 133, 158, 196, 212; 
C. 1929, I, 823. t v ber die offizielle sehwedisehe Methode s. Elektrotechn. Ztsehr. 
48, 1006 (1927). 
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g) Italienische Methode 1 . 

In einem Reagensglas aus Jenaer Glas von 25 mm und 1 90 mm Hohe werden 
40 g 01 mit 2 g Kupferdrahtnetz von 400 Maschen pro qcm, in Form eines Quadrats 
geschnitten und zum Zylinder aufgerollt, 300 h ununterbrochen auf 110° im 
Heraeus-Thermostaten (InnenmaBe 25 • 25 ■ 26 em) erwarmt. Den im gealterten 
01 gebildeten Schlamm bestimmt man dureh Filtration des noch warmen Oles im 
Heifiwassertrichter durch ein WeiBbandfilter Nr. 589 und Nachwaschen mit einem 
durch Aussehtitteln mit konz. Sehwefelsaure von Aromaten restlos befreiten Auto- 
benzin. Im filtrierten 01 bestimmt man in ublicher Weise den Sauregehalt, be- 
rechnet als % Olsaure. 

Zur Prufung der Einwirkung auf Baumwolle erhitzt man mit dem Ol zusammen 
10 g Baumwolle von der gleichen Art wie bei der Sehweizer Methode (S. 272) und 
bestimmt die ZerreiBfestigkeit des olgetrankten Fadens vor und nach der Er- 
hitzung. 

h) Methode Baader 2 . 

Bei diesem Verfahren, -welches bei der „Vereinigvmg der Elektrizitats- 
werke" inafigebend ist, sollen die Mangel der deutschen ScMedsm.etb.ode 
und der auslandischen Verfahren, zv. hohe Pruftemperatur und Ermittlung 
verschiedener Alterungseinflusse in einem Versuch, vermieden werden. 
Zur Ausfiihrung der Prufung dient das in Abb. 137 dargestellte Priiigerat 3 . 
Beziiglich der Einzelheiten der Versuchsausfuhrung sei auf die den Appa- 
raten beigegebene Gebrauchsanweisung verwiesen; aus Raumgrunden kann 
die Arbeitsweise bier nur im Prinzip angedeutet werden. 

60 eem Ol werden in Reagensglasern von bestimmten Abmessungen 48 h un- 
unterbroehen auf 95° erhitzt, wobei eine an einem Glasriihrer befestigte Spule aus 
Glas oder Metall mittels eines Ruhrwerks 25mal pro min in das 01 taueht, um 
die erforderliehe Durchmischung mit Luft und Beriihrung aller Olteilchen mit 
dem Metall zu bewirken. Die Metallspulen werden nach der Gebrauchsanweisung 
vom Prufer selbst hergestellt und nur einmal verwendet. So fallen alle Sehwierig- 
keiten, die bei anderen Prufverfahren mit der Reinigung der Metalle verbunden 
sind, weg. Fiir gewohnlich kommen nur Kupfer und Blei in Anwendung. Glas- 
spulen werden darm verwendet, wenn nur der EinfluB der Temperatur in Gegen- 
wart von Luft geprtift, also der EinfluB der Metalle ausgeschaltet werden soil. 
Die Probeglaser tragen wahrend der Erhitzung eingesehliffene Liebigkiihler, durch 
deren Innenrohre die Glasstabe der Riihrer zu den zugehorigen Fassungen des 
Ruhrwerks gehen und die Bewegung der Spulen vermitteln. Die Olerhitzung 
gesehieht in einem elektriseh beheizten Thermostaten, in dem Wasser unter Riick- 
kuhlung als Siedefliissigkeit und 01 als Warmetibertrager vom. Wasser auf die 
Olproben dient. Es sind Prufgerate fiir 4 und 12 Proben im. Handel. 

Naeh beendeter Erhitzung pruft man die Proben sogleich durch Sieht auf etwa 
entstandenen Bodensatz, Spulenbelag, Trubung, abgesetztes Wasser, das sieh bei 
iiberraffiniertem Ol bildet, und Verfarbung. Die im Dunkeln abgekiihlten Proben 
werden ebenso gepriiit. Proben, die im abgekiihlten Zustand eines der vorgenannten 
Merkmale (auBer Verfarbung!) zeigen, sind ohne weiteres abzulehnen. Stark ver- 
farbte Ole sind ebenso verdaehtig wie Ole, in denen die Spulen sieh verfarbt haben. 

AuSerdem ist in den erhitzten Proben auch auf in Normalbenzin unloslichen 
Sehlamm und auf saure Reaktion zu priifen. Bei positivem Ausfall dieser Reaktion 
ist das 01 abzulehnen. 

1 Norme italiane per il controllo degli olii rninerali e derivati, 2. Aufl., S. 18, 
86. Mailand 1928; Olii rninerali, Olii grassi 12, 66 (1932). 

2 A.Baader: Elektrizitatswirtschaft 1928, Nr. 461, 338; Nr. 463, 378; 19E0, 
Nr. 512, 358, 359; Erdol u. Teer 5, 438 (1929). 

s Bezugsquelle : Fa. Heinrich Faust, Koln, Neue Langgasse 4. Die Einhaltung 
bestimmter, bei der Herstellerf irma niedergelegter Festlegungen iiber Abmessungen 
und Beschafienheifc der zu verwendenden Glas- mid Metallsorten ist zur Erzielung 
vergleichbarer Ergebnisse notwendig. 

18* 
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Die naeh den vorstehenden Priifungen nieht zu beanstandenden Proben werden 
nat-h S. 113 auf ihre Veiseifungszahl gepriift. 

Bei sorgfaltigem Arbeiten l laBt sich. der MeBfehler der Verseifungszahl 
kicht unter ~ 0,10 halten, wie an 7 verschiedenen Prufstellen ausgefuhrte 




Abb. 137. Olalterimgrsapparat naeh Baa der. 



Verglek'lisprufungen gezeigt liaben. Bei eiaem G-esamtmittelwert der Kupfer- 
Verseifungszalil vou 0,114 betrugen die am starkstea abweichenden Einzel- 

1 Eine ausfiihrliehe Arbeitsanweisung ist vom Herateller des Apparates zu 
beziehen. 
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werte (je einer) 0,03 und 0,18, die am starksten abweichenden Mittelwerte 
einzelner Prufstellen jedoch nur 0,065 und 0,15. Bei der Blei-Verseifungszahl 
standen dem Mittelwert 0,08 als auBerste Grenzwerte 0,01 und 0,14 gegen- 
iiber. Die groBte, nur einmal erreioate Abweicnung vom Mittelwert war 
somit 0,084. Wegen des angegebenen MeBfehlers sind Ole, deren Ver- 
seifungszah.1 weder bei Gegenwart noch Abwesenheit der Metalle den Wert 
von 0,20 uberschieitet, als gleiebwertig zu betrachten. Als zulassige G-renze 
(einscnlieBlicb MeBfebler und Toleranz) gilt 0,30 fur nicbt aufbereitete, 0,40 
fur aufbereitete Ole. Unter Aufbereitung ist bier das Einf alien einschlieBlicb 
Trocknen, Filtern, Sebleudern zu verstehen. 



i) Methode Evers und Schmidt 1 . 

Wahrend bei alien bisherigen Verfahren in der Hauptsaehe die Alterungsstoffe 
saurer Natur und der Sehlamm bestimmt werden, suehen Evers und Schmidt 
die Gesamtmenge der Ver- 

anderungsprodukte zu er- f 

fassen, indem sie die Menge 
des verbrauehtenSauerstof f s, 
und zwar indirekt, dadureh 
ermitteln, dafi die jeweils 
vom 01 verbrauchte Sauer- 
stoff menge auf elektrolyti- 
schem Wege naeherzeugt und 
die hierzu erf orderliche Elek- 
trizitatsmenge in Ampere - 
rningemessenwird. InAnleh- 
nung an ein prinzipiell einen 
ahnlichen Zweek verfolgen- 
des, alteres Verfahren von 
Holde 2 verteilen Evers und 
Schmidt in einem 18 cm 
langen und 4 cm weiten 
ReaktionsgefaB A (Abbil- 
dung 138) auf einem Kataly- 
sator aus 60 g Kieselsaure- 
gel, auf welchern 0,01 Mol 
(1,43 g) Kupferoxyd nieder- 
geschlagen sind, 15,5 g 01 
gleichmaBig und erhitzen 
das Reaktionsrohr in einem mit RuekfluBkuhler versehenen Wasserbad O auf 100°. 
Die mittels wassergektihlten Schliffs auf dem ReaktionsgefaB sitzende Sauerstoff- 
zuleitung S ist dureh einen Hahn 1 mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden, 
mit welcher das Rohr vor der Messung evakuiert wird. Der erforderliehe Sauer- 
stoff wird durch Elektrolyse 30 % iger Kalilauge an Nickelelektroden B dargestellt 
and von einer Glocke aus durch eine Capillarleitung und ein mit Silieagel und 
Natronkalk geftilltes TrockengefaB T dem ReaktionsgefaB zugeleitet. Naeh 
Evakuierung des ReaktionsgefaB es laBt man den in der Gloeke der Elektrolyt- 
zelle enthaltenen Sauerstoff in die Apparatur und offnet naeh Druekausgleieb. die 
Hahne 2 und 3 zum Manometer W. Nunmehr schaltet man von der zum Fallen 
der Glocke benutzten Anode auf die MeBanode um und reguliert den Strom so 
ein, daB die von dem Manometer angezeigte Drackdifferenz zwisohen dem Inneren 
der Apparatur und der AuBenluft nieht mehr als i 2 mm Wassersaule betragt. 
Tragt man die Zeit auf der Abszisse und die verbrauchte Elektrizitatsmenge in 

i F. Evers u. R. Schmidt: D.R.P. 493724 (1926); Wiss. Veroff. Siemens- 
Konz. 5, Heft 2, 211 (1926); 7, Heft 1, 343 (1928); 9, Heft 1, 357 (1930); 
Brennstoff -Chem. 11, 214(1930). Hersteller desApparates: Jul. Peters, BerlinNW 21. 

2 Holde: Vgl. Kohlenwasserstoffole u. Fette, 6. Aufl., S. 240. 




Abb. 138. Olalterungsapparat nach Evers und S c hnii dt . 

G Gleichrichter ; J Milliamperemeter ; H Begutterwider- 

stand; S Transformator. Die tibrigen Zeicheii sind iin 

Test erlilutert. 
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Ampere-min auf der Ordinate ab, so erhalt man die Alterungskurve des 
welehe bei der kurzen Vereuchsdauer von 100 min (fur Kontrollanalysen 15—20 min) 
nahezu geradlinig verlauft. Die Gleichurig der Alterungskurve ist 

.4 = tg a . x + b. 
Darin bedeutet .4 den Alterungsgrad in Ampere-min, x die Erbitzungsdauer in 
min, 6 ist eine Konstante. Fur den Ausdruck tg a, der die mittlere Strom- 
starke wahrend des Versuches darsteilt, wird der Begriff „Alterungskonstante" 
voigeschlagen; sie ist tier Sauerstoffaufnahme in der Zeiteinheit proportional. Aus 
einer Reihe von Besitmmungen hat sieh ergeben, daB bei gutea Transformatoren- 
Slen die Alterungskonsiante meist bei etwa 0,06—0,08 liegt, wahrend weniger halt- 
bare Ole Konstanten von 0,10 und daruber aufweisen. 

Das Verhaltnis zwischen dem Alterungsgrad A, der Verteerungszahl und dem 
mittleren Mol.-Gew. M des Oles ist folgendes: 

Verteerungszahl = 0,00104 • .4 • M. 

Fiir die Beurteilung der anderen Altemngsmethoden (Verteerungszahl, Baader- 
Verfahren) erscheint die Feststellung sehr bemerkenswert, daB der groBteTeil des 
vom 01 aufgenommenen Sauerstoffs zu neutralen, unverseifbaren Produkten 
gebunden wird. So bet rug in einem Falle die Verseifungszahl des aus dem Kataly- 
sator extrahierten, naeh Evers und Schmidt gealterten Oles nur 34% desjenigen 
Wertes, der sieh bei quantitativer Bindung des Sauerstoffs in Form von Carbon- 
sauren aus dem Alterungsgrad .4 bereehnet hatte 1 . 

3. Sonstige Priifungen. 

a) Wassergehalt. 
Methodeu zum Naehweis und zur quantitativen Bestimmung des Wassers 
s. S. 116 u. 205. Urn wahrend des Betriebes eine etwaige Wasseraufnalime 
oder Wasserbildung im Transformatorenol festzustellen, kann man den im 
Gebraueli befindliohen Isolierolen Stoffe zusetzen, die mit Wasser Gase ent- 
■wiekeln und durch den Auftrieb der Gasblasen eine elektrische oder meeha- 
nisclie Kontakteiiiriehtung in Tatigkeit setzen 2 . 

b) Raffinationsgrad. 

Sehwefelsauretest 3 . 10 ccm Ol raid 10 ccm konz. Schwefelsaure werden 
in 10 mm weiten, in 0,1 eeni geteilten AbsitzgefaBen von 25 ccm Inhalt abwechselnd 
oOmal naeh unten und oOmal nach oben um 180° gekippt. Die Zunahme der Saure- 
schicht wird in ° a angegeben. Bei neuen Isolierolen soil sie nicht mehr als 8% 
betragen. 

c) Freier und korrodierender Schwefel*. 
Ein blank poliertes Kupferbieeh (76 x 13 X 0,8 mm) wird mit 100 ccm Ol 
in einem mit durehbohrtem Kork verschlossenen GlasgefaB 5h auf 95 — 110° 
erhitzt. Bei Gegenwart von freiem oder korrodierendem Schwefel verfarbt sieh 
das Kupferbiec-h: zur genaueren Feststellung, ob der Belag sehwefelhaltig ist, 
lost man ihn naeh Abspiilen mit Petrolather in einigen Tropfen rauehender HN0 3 , 
waseht mit wenig H»0 naeh, koeht die Losung naeh Zusatz von 5 ccm konz. HC1 
mit 5 ccm 10°oiger BaCL-Losung und lafit mindestens 6 h bei 95° stehen. Ein 
Xiederschlag von BaS0 4 deutet auf korrodierenden Schwefel. 

d) Chemisehe Zusammensetzung 5 . 

x) Cngesattigte Kohlenwasserstoffe. 10 ccm konz. Schwefelsaure und 
15 ccm des z u untersuehenden Oles werden in einem mit eingeschliffenem Glas- 

i F. Evers u. E. Schmidt: Erdol u. Teer 9, 11, 27 (1933). 

2 D.R.P. 477639 (1926) von Max Buchholz, Kassel. 

3 Olbewirtsehaftung, S. 43. 

* A.S.T.M.-Jber. 1932 des Oomm. D 2, S. 168. 

5 I. G.Ford: Ind. engin. Chem. 19, 1165 (1927), s. auch S. 208f. 
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stopfen verschloBsenen Rohr von 25 ccm Inhalt in einer Sebiittelmaschine ab- 
wechselnd je 30 min geschtittelt und danaeh 5 — 10 min zentrifugiert, bis nach 
abernialigem Sehiitteln Volumenkonstanz eingetreten ist. Hierzu sind bei Olen 
mit Olefingehalt bis 12% li/ 2 — 2 h, bei Olefingehalt von 12—25% 3 h erforderlich. 
Aus der Volumenabnahme des Oles berechnet man seinen Prozentgehalt an un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen. 

8) Naphthene und Paraf f ine. Man entfernt aus dem 01 zunaehst die define, 
indem man in. einem zylindrischen, nioht zu weiten Gefafi 400 com 01 mit 350 ccm 
konz. Schwefelsaure 3 h mittels ernes hindurohgesaugten Luftstromes stark durch- 
ruhrt, nach Trennung der Sehiehten das 01 dekantiert und mit Wasser und ver- 
diinnter Lauge waseht. Zur Entfernung der Aromaten behandelt man das von 
Olefinen befreite 01 erschopfend mit 100%iger Schwefelsaure 1 . Von dem aus- 
gewaschenen und getrockneten Raff mat bestimmt man die Viseositat ( S a y b o 1 t-sec 
bei 100° F) und den Ani- 
linpunkt nach S. 211. 

Zur Bereehnung 
des Naphthengehaltes ent- 
nimmt man aus Abb. 139 
den Anilinpunkt eines rein 
paraffinisehen Oles von 
gleicher Viseositat. Von der 
Differenz zwischen diesem 
und dem experimentell 
ermittelten Anilinpunkte 
werden 0,5° C als empiri- 
sche Korrektur f iir restliche 
aromatische Kohlenwasser- 
stoffe subtrahiert. Diehier- 
nach verbleibende Diffe- 
renz ergibt , dureh 0,3 

dividiert, den Prozentgehalt an Naphthenen in dem von Olefinen und Aromaten 
befreitenOlrest; die Differenz zu 100% ergibt den Gehalt dieses Restes an Paraf finen. 
Die zur Konstruktion der Kurve (Abb. 139) benutzten Punkte stellen die Anilin- 
punkte verschieden zahfliissiger, rein paraffiniseher Ole in Abhangigkeit von ihrer 
Viseositat dar ; die einzelnen Ole wurden durch Zerlegung eines rein paraffinisehen 
Oles mittels fraktionierter Vakuumdestillation erhalten. 
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Abb. 139. AbMngigkeit des Anilinpunktes von der 
Viseositat bei „reinem" Paraffinol nach J. G. Ford. 



J. Kabelisolierole und Kabelausgufimassen. 

(Neubearbeitet von K. H. Sehunemann u. G. Meyerheim.) 

I. Kabelisolierole. 
1. Verwendung. 

Kabelole dienen in Hocb- und Niederspannungskabeln a) vermisebt mit 
Harz als Trankmasse fur die beute meist gebraucblicbe Papierisolatiori ; 
b) als Ftillmasse in neuzeitlicben Olkabeln fur boebste Spannungen, in 
denen der Kupferleiter als HoMseil ausgebildet und im Innern mit unter 
Druck stebendem 0l gefullt ist, wodurcb Entsteben von Hoblraumen (durcb 
Ausdebnen oder Zusammenzieben infolge Betriebserwarmung) vermieden 
wird. 

Bei der groBen Verscbiedenbeit der in der Kabeltecbnik verwendeten 
Ole ist es seb"wierig, allgemeingtiltige Vorsebriften fur Analysendaten sowie 
Untersuobungsmetboden fur die Eignungsprufung zu geben; ersebwerend 



1 F. Frank u. C. Walther: Privatmifct. 
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fur einen Fortschritt auf diesem Gebiet 1 ist, dafl Erfahrungen aus Kon- 
kurrenzgrunden von den Kabelwerken gehiitet werden und nur wenig 
Literatur 2 vorliegt. 

2. Anforderungen und Priifungen. 

a) Physikalische Priifungen. 

Von den ubliehen fur die Mineraloluntersuchung in Frage kommenden 
physikaliseheu Kennzaklen spielen die meisten nur eine untergeordnete Rolle. 

■x) Die Viscositfit ist je naeh den im Einzelfall gestellten Anforderungen (z. B. 
Verwendung als Triink- oder Fullmasse, Art des Kabels usw.) sehr verschieden; es 
finden Ole mit Viscositaten von £\> = 2,5 bis £ 100 = 5,0 Verwendung. Eine 
sehmierende Wirkung des Oles kommt nur bei mechanischen Beanspruchungen 
(Biegung) des Kabels in Frage zur Verhtttung des ZerreiBens der ubereinander 
gleitenden olgetrankten Papierlagen. Eine gewisse Zahfliissigkeit der Trankmasse 
ist notwendig, daxnit sie bei der Betriebstemperatur (40 — 60°), besonders bei ge- 
neigt verlegten Kabeln, nicht abflieGt. Bei den mit OlausgleichgefaBen versehenen 
Olkabeln verwendet, man diinnflussige Ole, damit durch Anderung der Belastung 
entstehende Drueke sieh sehneller ausgleiehen. 

p) Der Stoekpunkt soil inogliehst niedrig sein, da bei Verwendung hoch- 
stoekender Ole (z. B. paraffinoser Ole vom Tropfpunkt 30 — 45°) infolge der im 
Kabel auftretenden Temperaturschwankungen Risse und Hohlraurne entstehen 
konnen; hierdureh wird die Olisolation stellenweise unterbrochen, und dielektrische 
Verluste sowie JDurehschlSge konnen sieh als Folge ergeben. Das Gleiohe gilt fur 
(lickflussige Ole; griines Naturvaselin (Petrolatum) vom Schmelzpunkt 50 — 60° 
wird wegen seines besonders in der Warme ungiinstigen dielektrisehen Verhaltens 
nur noeh wenig verwendet. 

••) Warmeleitfahigkeit. Die in Kabeln durch dielektrische Verluste ent- 
stehende Warme soil durch das Ol sehnell abgefuhrt werden; Ole mit guter Warme- 
leitfahigkeit haben daher vor anderen den Vorzug. 

<5iDerAusdehnungskoeffizient, der bei geschlossenen Kabeln von Wichtig- 
keit sein karm, ist bei Kabeln mit AusgleiehsgefaBen ohne Bedeutung. 

b) Spezielle elektrische Eigensehaften. 

a i Durehsehlagsfestigkeit ist lieute kauptsachlich ein Kriterium 
fiir die chemist-he Reinheit und Wasserfreiheit des Oles, also keine Material - 
konstante; die gestellten Anforderungen werden daher von alien in dieser 
Beziehung einwandfreien Mineralolen erfullt. Die Durehschlagsfestigkeit 
liegt im allgemeinen bei 200 — 250 kV/cm. Besthnnmng s. S. 265. 

pfs Leitfahigkeit und dielektrische Verluste. Die Gleichstromleit- 
fabigkeit und die dielektrisehen Verluste sollen moglichst niedrig sein und 
sieh aueh durch langeres Erwarmen an der Luft (Oxydationsvorgange) nur 
wenig andern. Ole mit geringer Leitfahigkeit (kleine dielektrische Verluste) 
ergeben ini allgemeinen hohe Durchsehlagsfestigkeiten, wahrend das um- 
gekehrte nielit immer zutrifft 3 . 

1 Im Gegensatz zu anderen in der Elektrotechnik Verwendung findenden 
Isolierstoffen (Transformatoren- und Sehalterolen), fiir die bereits groBere Er- 
fahrungen beziiglieh Auswahl geeigneter Ole und Anpassung der Raffination an 
die Anforderungen des praktischen Betriebes vorliegen, wo durch man in der Lage 
ist, eine lange Lebensdauer der Ole im voraus zu bestimmen. 

2 Klein: Kabelteehnik. Berlin 1929; Stager: Elektrotechnisehe Isolier- 
materialien. Stuttgart 1931; P.Nowak: Petroleum 29, Nr. 2, 1 (1933). 

3 T. X. Riley u. T. R. Seott: Eleetr. Review 102, 485 (1929); Elektroteehu. 
Ztsehr. 51, 615 (1929); E. Bormann u. A. Gemant: Wiss. Veroff. Siemens- 
Konz. 10, Heft 2, 119 (1931). 
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Bestimmung der Leitfahigkeit s. S. 93 f .; fiber den Zusammenhang zwischen 
Leitfahigkeit und dielektrischen Verlusten s. K.W.Wagner 1 . Die Messung der 
dielektrischen Verluste gescbieht am besten in Abhangigkeit von der Spannung 
(bis etwa 45 kV) und Temperatur (80, 60, 40, 20°) 2. Als Mafl der dielektrischen 
Verluste dient der dielektrisehe Verlustfaktor (tg 6) oder der praktisch hiermit 
ilbereinstimmende Leistungsfaktor (cos <p). 

Der Verlustfaktor soil auch bei steigenden Temperaturen, wie sie im 
Kabelbetrieb vorkommen, moglichst wenig zunehmen. Nach 2std. Erhitzen 
auf 115° im geschlossenen G-efaB soil der dielektrisehe Verlustfaktor bei 40° 
z. B. < 5 ' 10" 3 , bei 20° < 1,5 • 10~ 3 sein. Diese Werte werden von vielen Kabel- 
isolierolen erheblich unterschritten. Bei token elektrischen Beanspruchungen 
konnen die durch innere Erwarmung der Kabelisolation bedingten dielek- 
trischen Verluste zum Durchschlag ftihren. Ole gleiclier Herkunft und 
gleicher Herstellungsweise mit gleichen chemischen und pbysikalischen 
Eigenschaften aus versokiedenen Lieferungen konnen dielektrisehe Ver- 
schiedenheiten zeigen 3 , deren Ursache ebenso ungeklart ist wie die hoherj 
Verlustwinkel einzelner Ole naeh Erwarmung und Abkuhlung. Bestimmung 
des Verlustfaktors s. Schering 4 . 

c) Chemische Prufungen. 
Kabeliaolierole rnussen — wie alle Isolierole — wasser- und aschefrei, 
sowie bestandig gegen Oxydation und thermiscke Beanspruohung sein. 

Die Priifung auf Alterungsneigung erfolgt prinzipiell wie bei Transformatoren- 
6len (s. S. 268) durch Erhitzen unter Luftzutritt in Gegenwart von Katalysatoren, 
wie Blei und Kupfer, evtl. unter EinfluB des elektrischen Feldes 5 . 

Die ini'olge von Oxydation gebildeten Produkte, wie Sauren und durch 
Polymerisation von Sauren entstandener Schlamm, sowie dabei abgespaltenes 
Wasser, bewirken starkes Ansteigen der dielektrischen Verluste. Wahrend 
man mit der Durchscklagsfestigkeit chemische, dureh kunstliche Alterung 
der Ole entstandene Veranderungen nicht erfassen kann und z. B. bei gering- 
fugigen Veranderungen chemische und physikalische Konstanten praktisch 
kaum Verschiedenheiten aufzuweisen brauchen, konnen die dielektrischen 
Verluste sehon stark gestiegen sein. So zeigte ein 01 naoh 500std. Er- 
hitzung auf 100° eine Zunahme von tg <5 um 500 % a . 

AuBer den genannten, durch Einwirkung von Warme und Sauerstoff 
im 01 entstehenden Produkten bilden sick in Hoklraumen von Massekabeln 
durch den EinfluB stiller elektrischer Entladungen Kondensations- und Poly- 
merisationsprodukte, die als ,,Kabelka,se" oder X-Wachs 7 bezeichnet werden. 
Bestimmte Sohwefelverbindungen sollen hierauf ebenfalls EinfluB haben 8 . 
Nach Stager 9 sind Ole auf Paraffinbasis zur Impragnierung von Hoch- 
spaimungskabeln nicht sehr gut geeignet, da sie unter EinfluB der dunklen 
elektrischen Entladungen sehr stark zur Kondensation neigen, verhaltnismaliig 
starke Gasentwicklung verursachen und das Kabel rascher zum Durch- 
schlag bringen als Ole auf Naphthenbasis, bei denen zwar Polymerisation 

1 In Sobering: Die Isolierstoffe. Berlin 1924. 

2 R. Vieweg u. G. Pfestdorf: Ztschr. techn. Physik 10, 518 (1929). 

3 T. N. Riley u. T. R. Scott: I.e. 

4 Schering: Die Isolierstoffe, S. 369. Berlin 1924. 

5 B.B.C.-Naehr. 18, 166 (1931). . 

« Riley u. Scott: I.e. 7 Stager: I.e. S. 86. 

8 Nowak: Petroleum 29, Nr. 2, 4 (1933). 9 Stager: 1. c. S. 91. 
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und Kondensation nebeneinander vorkommen konnen, die G-asentwioklung 
aber wesentlieh geringer ist ; eingehende Untersuchungen in dieser Eicbtung 
wuren sehr erwiinscht. Eine G-asentwiekhmg kann aueh durck elektro- 
lytiscke Vorgiinge (infolge Steigerang der Leitfahigkeit durch leitende Oxy- 
dationsprodukte) eintreten. Durch die genannten Erscheinungen kann 
ebenfalls eine Zerstoruiig des Kabels herbeigeiukrt werden. 



II. KabelausguBmassen 1 . 
1. Anwendung. 

KabelausguBmassen dienen zum Schutz des Kabels vor Stromverlusten 
und vor Einflussei) der Cmgebung an einzelnen Stellen, z. B. an den Muffen 
von Kabelverbindungen und Kabel-Endverscliliissen, sowie bei Durchfuh- 
rungen. Aueh die Bleimantel der Kabel werden, vor allem zum Sckutze 
gegen Feuchtigkeit und die korrodierenden Wirkungen vagabundierender 
Strome, mit Ausgufimassen uberzogen. Verwendung finden hauptsachlich 
Asphalte sowie Gemisehe aus Asphalten mit Steinkoklenteerpeehen, Bitumen, 
Mineraltil, Vaselinen, Harzol, Koloplionium u. dgl. Das Isoliervermogen 
der Petrolaspbalte steigt mit ihrem Sehmelzpunkt ziemlicb gleichmaBig 
an, walirend die Steiukoklenteerpeche bei Sehmelzpunkten iiber 60° im 
Isoliervermogen wieder naclilassen. Han vermeidet Steinkoblenpee.be, da 
diese beim Sehmelzen mit Mineralolen oder Paraffinkoklenwasserstoffen 
■den meisteii* verwendeten Kabelisoliermitteln) feste kokartige Bestand- 
teile absekeiden. welch e die Isolation storen. Naeb den VDE-Vorschriften 
ist Zusatz von Steinkohlen-, Generator- und Braunkoblenteerpechen sowie 
Glycerin- und Zellpeeben rerboten 2 . 

Man unterscheidet naeh dem Verwendungszweck : 

A. Vergufimassen i'iir Zubehorteile von Starkstromkabeln zur Verwendung 
unter Erde; 

B. VerguCmassen fiir Zubeborteile von Starkstromkabeln zur Verwendung 
in Innenraumen; 

C. VerguCmassen fur Zubeborteile von Fernmeldekabeln ; 

D. Abbriikmassen. 

2. Anforderungen und Priifungen. 

Ausgufimassen sollen aueh bei niedrigen Temperaturen gemigend plastisch 
bleiben, damit Spaltenbildungen und Kisse in der Masse vermieden werden. Ferner 
verlangt man Leichtfliissigkeit bei der VerguBtemperatur, geringe Kontraktion 
bei Abkiihlung. mogliehst gleichmafiiges Verhalten innerhalb der auftretenden 
Temperaturgebiete, sowie gute Bestandigkeit gegen Erhitzung, da die Massen in 
der Praxis wiederholt geschmolzen und dabei langere Zeit auf relativ hohen Tempera- 
turen gehalten werden. Eine Hohlraumbildung durch Zusammenziehen beim 
Erkalten darf naeh stattgehabter Ausdehnung nicht erfolgen. 

a) Spez. Gew. wird am besten mit Mohrscher Waage bei 20° bestimmt 3 . 

i J. Lagerquist u. H. Spanne: Elektroteehn. Ztschr. 50, 1395 (1928); 
H. Stager: Elektroteehnisehe Isoliermaterialien, S. 289f. Stuttgart 1931. 

2 Elektroteehn. Ztschr. 49, 25, 857, 1089 (1927); VDE-Druckschrift 1927, 396. 

3 Eine sehr einfache und billige Methode s. W. MaaB:Chem. Pahr. 4, 318 (1931). 
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b) Schmelzpunkt (Erweichungspunkt). Der Tropfpunkt nach Ubbelohde 
soil bei Masse A mindestens 65° betragen, bei B 90°, bei C 50°, bei D 35°. Die 
Bestimmung erfolgt unter Verwendung eines Nippels aus vemiekeltem Messing 
statt eines Glasnippels, sonstige Ausftihrung S. 45. 

o) Viseositat wird im modifizierten E n g 1 e r- Apparat mit 5 mm weitem Aus- 
fluflrohrchen, unter Benutzung eines doppelwandigen, zylindrisehen AuffanggefaBes 
aus Metall mit verstellbarer Spitze als Hohenmarke bestimmt. Die FlieBzeit der 
Masse bezogen auf diejenige von Wasser von 20° auf dem gleiohen Apparat, soil 
folgende Hoehstwerte nicht iiberschreiten : 



A bei 1500 


12° 


B „ 190" 


180 


C „ 1350 


40 


D „ 120° 


1,5° 



Die jeweils angewendete Versuehstemperatur entspricht der zweekmaBigsten Ver- 
arbeitungstemperatur der Massen. 

d) Mineralstoffgehalt (Asche) s. S. 120. 

e) Freier Kohlenstoff s. S. 563. 

f) Haftfahigkeit auf Metall. Wichtig ist ferner die Kenntnis der Adhasion 
der Masse an Metall bei bestimmten Temperaturen. 

Auf einen Bleistreifen von 170 X 14 X 0,9 mm wird eine Messingschablone 
von 160 x 60 X 1 mm mit einem Fenster von 100 X 10 mm gelegt, so daB die 
Schablone die Bander des Bleistreifens beiderseits 2 mm breit bedeckt. Man warmt 
Bleistreifen und Schablone mit dem Bunsenbrenner an. gieCt die geschmolzene 
Masse auf und nimmt den tJbersehuB mit erwarmtem Spachtel fort. Nach dem 
Abheben der Schablone laBt man die Bleistreifen 3 — 4 h bei Zimmertemperatur 
liegen und gibt sie dann bei Masse A und D noch fur i/ 2 h in Eiswasser; Masse B 
und werden bei 20° gepriift. Man wickelt die Bleistreifen zur Prufung der Haft- 
festigkeit um einen waagerechten zylindrisehen Dorn von 10 mm in neben- 
einanderliegenden Sehraubenwindungen (eine Umdrehung je see). Bei jeder Probe 
sollen von 10 Streifen mindestens 8 keine Risse oder Abhebungen der Pechsehicht 
zeigen. 

g) Zur Bestimmung des Abdampfverlustes wird das Peeh in einen Flamm- 
punkts-Tiegel bis 15 mm vom Rand eingefiillt und im elektrisch geheizten Trocken- 
schrank 2 h auf Verarbeitungstemperatur (s. Viseositatsbestimmung) erhitzt. Man 
bestimmt den Asohengehalt vor und naeh dem Erhitzen und berechnet den Ab- 
dampfverlust, der 1,5% nicht iiberschreiten soil, auf die aschefreie Bitumensubstanz. 

Nach dem Auswagen wird nochmals auf Verarbeitungstemperatur erhitzt und 
vorsichtig ausgegossen; es darf kein Bodensatz im Tiegel bleiben, der auf Inhomo- 
genitat sehlieBen liefie. 

h) Auf Abwesenheit von Stein- und Braunkohlenteerpeeh pruft man 
mit der Graefeschen Diazoreaktion (S. 329), auf Glycerin- und Zellpech durch 
Auskoehen von 25 g Masse mit 100 g Wasser. Das Wasser darf weder Farbung 
amiehmen, noch mehr als 0,2% Abdampfriiekstand bzw. mehr als 0,02% Asche 
hinterlassen. 10 g Masse werden in 90 g neutralisiertem Benzol gelost und mit 
100 ecm Wasser ausgeschuttelt ; 50 ecm der filtrlerten Losung milssen auf Zusatz 
von Phenolphthalein farblos bleiben, auf Zusatz von 2 Tropfen 0,5-n NaOH E,ot- 
farbung ergeben (Prilfung auf Abwesenheit wasserloslieher Basen und Sauren). 

i) Eine Prufung auf elektrische Eigenschaf ten (Durehschlagsfestigkeit, 
Isoliervermogen) erubrigt sich, da die vorgeschriebenen chemischen und physi- 
kalisehen Prufungen ausreichen, um die Massen als einwandfrei aueb. nach dieser 
Hinsieht zu keimzeichnen. 

k) Zur Prufung auf blasenfreie und homogene Struktur werden 100 g 
Masse auf Verarbeitungstemperatur erhitzt und durch ein Sieb von 50 Maschen 
pro qcm gegossen, wobei keine grobkornigen Besfcandteile zuriiekbleiben sollen. 
Die in einem aus geleimtem Schreibpapier hergestellten Kastchen von etwa 5 X 
5x5 em aufgefangene Masse wird nach dem Erstarren 1 [% h. in eine Eis-Viehsalz- 
misehung gestellt; sie soil nach dem Aufbrechen im Innern blasenfrei sein. 
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K. Staubbindende Ole und FuBbodenpflegemittel. 

(Bearbeitet von K. H. Schiinemann.) 

I. Straflenole. 

Zur Verhutung der Staubentwicklung werden die StraBenoberflacben 
mit Olen oder Teeren impragniert; die Wirbung der Ole berubt auf der 
geringen Verdunstung der sehweren Olanteile, die an der Luft dure-b Oxyda- 
tiou mid Polymerisation aspbaltartige, den Staub gut bindende Produbte 
bilden. Als Vorteil gilt die gleiebzeitig desinfizierende Wirkung von Teer 
und Teerolen. Bei Yerkekrsvegen mit losen Kies- oder Sanddeoken kann 
dureb riebtige Amvendung von StraCenolen eine Grundlage fur den spateren 
Auf ban von Aspbaltdeoken gescbaffen ver&en; baufiges Tranken sowie die 
Auswabl bereits aspbaltbaltiger Ole bescbleunigen den Aspbaltierungsprozefl 
und lasseu auf der Oberflacbe allmablieb eine dunne Aspbaltscbiebt ent- 
stehen 1 . Miueralole sowie Miscbungen (Emulsionen) von Ol und Wasser, vrie 
z. B. Westrumit, vrerden kalt auf die Strafienoberflaebe gesprengt, wabrend 
Teere meist in beifiem Zustaude aufgetragen vrerden. Die Auswabl geeigneter 
Ole riebtet sk'h nacb den klimatiscben Verhaltnissen und der Bescbaffenbeit 
des Bodens; gut geeignet sind getopte Robole und Crackriickstande. Welter - 
liin werdeii sebwere Aspbaltole, Abfallole, Teere, flussige Aspbalte, z. B. 
Ldsuiigen von Petrolpecb (Goudron) und Aspbalten in leiebten Mineralolen 
(Gasol), insbesoudere aueb die sog. Kaltaspbaltemulsionen (s. S. 445), nacb 
Raschig aueb sog. Kiton, tin G-emiscb von Teer und Ton, als Staubbinde- 
inittel benutzt. 

Zur Vereinbeitlic-bung der verscbiedenartigen , sicb teilweise wider- 
.sprecbenden. zum Teil aucb saeblieh unbegrundeten Anforderungen der ver- 
schiedenen Strafienolverbraueber wurden mUSA.folgende Normen, zunachst 
fur 5 Klasst.-n von Strafienolen. vorgescblagen (Tab. 64) 2 : 

Ta belle 64. Eigensehaf ten von StraBen6len(amerikanischeNormenvorsehlage). 



Eigrensebaft 


A 


B 


Klasst 

c 


> 
D 


E 


Flammpunkt naeh Cleveland mindestens °C . . 


82 


93 


99 


104 


104 


Viscositat bei 50* hoehstens [ sec Saybolt-Furol . . 
{ emspricht E etwa . . 


100 
25 


22S 
60 


350 
94 


500 
135 


800 
215 


Verdampfungsverlust (ohbei 163°, s. S. 328, ; .)hochst. % 


20 


12 


10 


8 


8 


Asphaltriiekstand mit 100° Penetrat. bei 25° C mind. % 


45 


55 


65 


70 


75 


Duktilitat des Riic-kstandes bei 25° C mind, em . . 


— 


50 


50 


50 


50 



Alle Sorten sollen zu mindesteas 99% in CC1 4 loslich sein und hoehstens 0,5% 
Wasser enthalten. Die Aufstellung von Vorschriften iiber den Gehalt an Paraffin, 
Sohwefel und Harrasphalt wird als wertlos abgelehiit. 

II. FuBbodenole und Bohnerwachse. 

In bedeckten Raumen (TVarenbausern, Druckereien usw.), iu denen durcb 
grofien Verke br oder andere Tmstande unangenebme, gesundbeitsscbadigende 

1 G. M. ilullins: Xat. Petrol. News 23, Nr. 32, 43 (1931). 

2 A. L. Foster: ebenda 24, Xr. 42, 27 (1932); zit. nachBandte: Erdolu. Teer 9, 
109 (1933). 
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Staubaufwirbelungen auftreten, werden staubbindende Ole zur Benetzung 
des FuBbodens angewandt. Hierzu eignen sicb am besten moglicbst gerucb- 
lose, raffinierte Spindelole, die genugend diinnflussig sind, um scbnell 
in die Poren des FuBbodens einzudringen und umgekehrt wieder sebnell 
in der sicli ansammelnden StaubscbicM dureli Capillarwirkung emporzu- 
steigen und den Staub abzubinden; sie sollen ferner nicbt fetten und sicb 
bei der Reinigung obne Miibe wieder entfernen lassen (dickfliissige Ole 
sehmieren und verursachen Ausgleiten). 

Gebrauchlicb sind amerikanische Spindelole (Typ B Pale) von d 15 0,880 
bis 0,890, E 20 4,0 bis 6,5 oder geeignete ahnlic.be Ole anderer Provenienz, 
die auch nacb Wochen keine klebrigen Aussebeidungen geben sollen. 

Breitet man 1 ccm Ol in einer flachen Glassehale von etwa 9 em O und 
1 cm Randhohe aus und setzt es dann 4 Wochen der Luft und dem Licht aus, so 
sollen nach dieser Zeit das Ol und etwa vorhandene Ausscheidungen sich durch 
Zusammenschaben mit einem Kartonblatt leicht entfernen lassen; zahe, fest am 
Boden des Glases haftende Schiehten durfen nicht vorhanden sein. 

Zusatze von Riechstoffen sind niebt erwiinsclit, soweit sic nur zur t'ber- 
deckung unangenebmer Gerucbe dienen, Xitrobenzol ist als gesundlieits- 
schadlich zu verwerfen 1 ; als Entscbeinungsniittel sind nur fettlosliehe Anilin- 
farben zulassig, niebt Nitronaplithalin, weil es die Ole nac-Muiikeln laBt 
(besonders am Licbt) und Dunkelfarbung des FuBbodens bewirkt. Zusatze 
von Firnis, Leinol, RiibSl, Olein, Wollfett, Paraffin, Ceresin, Wacbsen u. dgl. 
sind niebt notwendig, aber zuweilen gebrauchlich, ein gcringer Zusatz von 
Olein erleiebtert das Entfernen bei der Eeinigung mit .Seifenwasser. Als 
Zusatzstoffe fur besondere Zwecke kommen noeb Desinfektionsmittel in 
Frage. 

Zum Entfernen des Kehrstaubes verwendet man auch, um das Aufwirbeln 
und nachfolgende Wiederabsetzen zu verhindern, mit FuCbodenolen getranktes 
Material wie Sagemehl, Korkmehl oder Sand. 

Wasserlosliehe Ole oder Ol-Wasser-Emulsionen, die gewohnlich aus Olein- 
seifen, Spindelblen, Wasser und Alkohol bestehen, werden zuweilen noch angewandt, 
haben aber den Nachteil geringer Bindefahigkeit und lassen nach dem Verdunsten 
des Wassers eine dilnne, schmierige Ol-Seifenhaut zuriiek 2 . 

Ftir ParkettfuBboden, Mobel usw. dienen als staubbindende Ole neuerdings 
Gemische aus Schwerpetroleum mit Spindelolen, Leinol, Firnis, Terpentinol, 
Wollfett und anderen Zusatzen (sog. Mop-Ole). Sie sind durchweg mit fettlosliehen 
gelben oder orangefarbenen Anilinfarben entscheint und zur Fberdeckung des 
Petroleumgeruches parfumiert. Da sie mit einem Wischer (ilop) aufgetragen 
werden, mtissen sie, um nicht zu sehmieren, genugend diinnflussig sein; die handels- 
iibliehen Praparate haben etwa d 16 0,825 — 0,900 und E 20 1,2 — 2,5. 

Fur Linoleum ist reines Mineralol ungeeignet, da es dessen Gefiige oberflaehlich 
lockert und dadureh rasche Abmitzung bedingt; zur Behandlung von Linoleum 
sind den Bohnermassen ahnliche Praparate zu verwenden, welche die Oberflache 
mit einer indifferenten Schutzhaut von Waehs iiberziehen. 

Boimerwachse 3 sind enfrweder Losungen von Wachsgemisehen in 
Terpentinol oder Benzin (Terpentinolersatz) oder "wasserige Emulsionen bzw. 
halbverseifte Mischungen von Carnaubawachs, Montanwacks, kiinstlieben 

1 Mit Nitrobenzol versetztes FuBbodenol soil z. B. bei Personen, die sich haufig 
in mit solchem Ol behandelten Baumen aufhalten, Hautaussehlage an den FuBen 
hervorrufen. 

2 S. aueh R. Heise: Arb. Reiehsgesundh.-Amt 30, Heft 1 (1909). 

3 C. Liideeke: Schuhcremes und Bohnermassen, 2. Aufl., 1921; Carl Ebel: 
Lie Fabrikation von Sehuhcreme und Bohnerwachs. Halle: W. Knapp 1930. 
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Wacbsen, Oresin und Paraffin. G-ewohnlicb sind sie schwacb gefarbt und 
mit Nitrobenzol oder Amylacetat parf umiert. Die Verseifung eriolgt, zuweilen 
unter Zusatz fetter Die. mit Pottascbelosung. 

Die Bohnerwachse verden auf Menge der verseifbaren and unverseifbaren 
Bestandteile (S. 113), Art der zugesetzten Wachse (S. 950), Gehalt an Alkali und 
Grad der Verseifung (S. 877), Gehalt an Losungsmitteln (S. 886) und Wassergehalt 
(S. HOj untersueht. 

III. Luftfilterole. 

Zuiu Entstauben der Luft in Mascbinenraumen von Elektrizitatswerken, 
in cheiniseben Fabriken, Nabrungsmittelbetrieben, Brauereien, Kranken- 
bausern mvrie iiberall dort, wo es sieb darum bandelt, angesaugte Luft- 
massen von seMdliehen Staubmengen zu befreien, werden als Netzmittel 
i'iir Luftfilter geeignete Ole zuni Binden des Staubes in grofiem Mafistabe 
angewandt. Der s-taub wird beim Durchstreicben der Luft dureh mit 01 
benetzte Luftfilter mannigfaltiger Konstruktionen auf der Oloberflacte 
niedcrgesehlagen. voiu Ol durehdrungen und in AbsitzgefaBen zum Absetzen 
gezvungeu. Staubfreie Luft dient zum Kuhlen v.on G-eneratoren, zum 
Belufteu der Wurze auf den Kuhlscbiffen der Brauereien, zur Frischbeluftung 
%'on Eaumen usw. 1 . 

Als Luftfilterole bewahrt haben sieh genugend ausraffinierte, nioht zur Ver- 
harzung neigende Spindelfile ohne aufdringliehen Erdol- oder Petroleumgeruch, 
von geniigender Dunnflussigkeit (E 20 etwa 5), damit der Staub, vom Ol dureh- 
drungen. sieh ira 01 absetzen kann und nicht auf der Oberflache schwimmt. Die 
Ole sollen audi bei leiehtem Envarmen moglichst geruehlos bleiben und an die 
durchstreiehende Luft keinerlei fliiehtige Bestandteile abgeben, die sich wieder 
niederschlagen und z. B. bei Generatoren die Isolierung angreifen oder mit Luft 
entziiiidliehe Gemisehe bilden konnen; die filtrierte Luft muB absolut olfrei sein. 
Getordert vriid ferner Abivesenheit von Wasser sowie zugesetzten, sich verfliich- 
tigenden, geruehverdeekenden Substanzen. Sofern es sich darum handelt, nicht 
nur den Staub, sondern aueh sehadliehe Bakterien fernzuhalten, d. h. die Luft 
vollig zu entkeimen, erhalt das als Tragerstoff dienende 61 noch keimtQtende 
Zusatze; hierfiir haben sieh z. B. ollosliehe organische Kupferverbindungen bewahrt. 



L. Vaselinol (WeiBol) nnd Paraffinum liquidum. 

(Unter llitwirkung von K. H. Sehunemann.) 

I. Definition nnd Herstellung. 

Als Vaselinole 2 bezeieL.net man tiber 280° siedende, auf hellgelbe bis 
trasserlielle Farbe raffinierte Erdoldestillate von kleinerer bis mittlerer 
Viseositat (s. u. i; ganz farblose Sorten werden im Handel — spracbliob niebt 
korrekt, aber allgemein ublieb — aucb "Weifiole genannt. Wasserklare, 
seheinfreie Vaselinole, die bestimmten pbysikaliscben und cbemiscben Prii- 
fnngen geniigen mussen, fiibren den Namen Paraffinum liquidum. 

Die Raffination erfolgt in der Regel durch konz., auch rauchende Schwefel- 
saure, Neutralisation mit Alkalien und naehfolgende Bleiehung mit Bleieherden 

i S. aueh R. Meldau: Gesundheitsing. 49, 597 (1926). 

2 Friiher aueh als Paraffinol bezeiehnet; diese Bezeichnung ist aber heute 
nur fur aus Braunkohlenteer gewonnene Ole gebrauchlieh. 
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(evtl. unter Zusatz aktiver Kohle). Geeignete Neutraldestillate kormen unter 
"Umstanden auch nur mittels Bleieherden in helle Vaselinole iibergefuhrt werden. 

Paraffinum liquidum wird vorzugsweise aus russischen, zum Teil auch aus kali- 
fornischen Mineralolen durch Raffination mit viel rauchender Schwefelsaure (bis 
100%) hergestellt. Russische Ole sind besonders geeignet und geben auch gute 
Ausbeuten. Der energische Angriff der rauchenden Sehwefelsaure bewirkt starkes 
Sinken der spez. Gew. und der Viscositaten 1 ; z. B. zeigt russisches Maschinenol 
von d 15 = 0,908—0,912 und E 50 = 6,5—7,0 nach der Raffination auf Paraffinum 
liquidum d ia etwa 0,885 — 0,890 und jE 50 = 4,5—5,5; bei kalifornisehem Ql 2 fallt 
d 15 z. B. von 0,940—0,955 auf etwa 0,887—0,900, -S 50 von 7—9 auf 3,5—4,5. 

Chemisch besteht Paraffinum liquidum — seinem Namen zuwider — im wesent- 
lichen nicht aus Paraffin-, sondern aus Naphthenkohlenwasserstof f en 3 . 

Handelsiibliche russische Vaselinole haben d u etwa 0,860 — 0,890, E ha etwa 1,6 
bis 6,5 und hoher sowie — da sie ebenf alls tiberwiegend aus paraffinf reien Naphthen- 
kohlenwasserstoffen bestehen — sehr tiefe Stoekpunkte (bis unter — 50°); ameri- 
kanische Vaselinole zeigen d 15 = 0,835 — 0,910, U so = 1,5 — 5,0, pennsylvanisehe 
Ole (auf Paraffinbasis) hohe Stoekpunkte (etwa 0°). Neben diesen beiden haupt- 
sachliehen Provenienzen findet man auch Vaselinole deutscher, polnischer. 
rumanischer, kalifornischer und anderer Herkunft. 

II. Verwendung. 

1. Ole fur technische Zwecke. Gelbe bis farblose Ole zur Sehmierung von 
TJhren, feinmechanischen Apparaten, Nahmaschinen, Waffen und Pahrradern, zur 
Herstellung von Lederolen und -fetten, technischen Vaselinen und Bohrolen, zum 
Versehneiden pflanzlicher Ole und in groBen Mengen als Textilole. 

2. Ole fiir kosmetische, pharmazeutische und ahnliehe Zwecke. 
Geruehlose, hellgelbe bis wasserhelle Ole fiir Salben und Pasten, als Haarole, 
Bliitenextraktionsole, fiir pharmazeutische Zwecke (01. vaB. flav.) und in der 
Nahrungsmittelindustrie zum Polieren von Kaffee, Reis, Kase, als Backole u. dgl. 

3. Ole fiir spezielle medizinische Zwecke (Paraffinum liquidum). 
Wasserhelle, scheinfreie, geruch- und geschmacklose Ole, dienen innerlich ge- 
nommen als unschadliche Stuhlregelungs- und Heilmittel bei Darmleiden. Sie 
wirken rein mechanisch als Gleitmittel, ohne die Resorption der Nahrungsstoffe 
durch die Darmschleimhaut zu hindern, und werden selbst weder resorbiert noch 
chemisch verandert. Ein hoher Reinheitsgrad ist erforderlich, gelbe Ole wirken 
z. B. stark toxiseh 4 . 

III. Priifung. 

DiePrufmig erstreekt sick auiFeststellungvonFarbe, Fluorescenz, Geruch, 
Geschmack, spez. Gew., Viscositat, Stoekpimkt, Vorhandensein fester Pa- 
raff inkohlenwasserstoffe, Gehalt an Seifen (Asohe), fetten Olen, Ent- 
scheinungsmitteln 5 und Farbstoffen. 

1 S. auch Gurwitseh: Wissenschaftliehe Grundlagen der Erdolverarbeitung, 
2. Aufl., S. 313. Berlin 1924. 

2 S. auch Lazar: Erdol u. Teer 1, Heft 26, 9 (1925). 

3 J. Marcusson u. C. Vielitz: Chem.-Ztg. 37, 550 (1913). Naeh S. Kyro- 
poulos: Ztschr. physikal. Chem. A 144, 41 (1929), soil Paraffinum liquidum 
jedoch aus einem praktisch naphthenfreien Gemisch von Isopaxaffinen bestehen. 

* A. Lanezos: Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 112, 365 (1926); C. 1926, II, 610. 

s Zusatz von gelbem Vaselinol (01. vas. flav.), das durch gelbe Amlinfarbe 
(Tropaolinfarbstoff = Alkalisalz der Sulfosauren von Oxyazo- und Amidoazokorpem) 
gefarbt ist, macht sich bei damit hergestellten Vaselinen und Salben unter Um- 
standen storend bemerkbar. Geringe Sauremengen bewirken Freiwerden der Sulfo- 
saure und lassen den gelben Farbton in Rot umsehlagen. Nachweis des Earb- 
stoffes durch Ausschiitteln mit verdiinnter HC1 (Rotfarbung) oder durch Aus- 
schiitteln mit Alkohol (gelbe Farbung, sehlagt beim Ansauem in Rot urn). Her- 
mann Kunz-Krause: Apoth.-Ztg. 43, 181 (1928); C. 1928,1, 1889. 



:>gS Paraffin. 

Vorsekriften des D.A.B. 6 fur Paraffiiram 

Aus den Ruekstanden der Petroleumdestillation gewomiene, klare, farb- 
lose, nicht fluoreseierende. gerueli- und geschmacklose, olartige Fliissigkeit, 
die in der Kalte teste Anteile nur in geringen Mengen abscheiden darf. 
Flussiges Paraffin ist in WasseT unloslich, in Weingeist fast unloslick, in 
Ather oder Chloroform in jedem Yerkaltnis loslich, d 20 mindestens 0,881, 
tfiedepunkt nicht unter 360°. 

Priifung auf fremde organische Stoffe. Werden 3g flussiges Paraffin 
in eincra mit wanner Schwefelsaure x gereinigten Glase mit 6 g Schwefelsaure 
unter haufigem Durehschiitteln 10 min lang im siedenden Wasserbad erhitzt, so 
darf das Paraffin nicht verandert und die Saure nur wenig gebraunt werden. 

Werden !0g flussiges Paraffin mit 10 Tropfen Kaliumpermanganatlosung 
i 1 : 999 Wasserj 5 inin lang unter gutem Umriihren in einer Porzellansehale auf 
dem Wasserbade erhitzt. so darf die rote Farbe nicht versehwinden. 

Priifung auf Xitronaphthalin. Sehiittelt man 3g flussiges Paraffin mit 
loccm Weingeist. so dtirfen nach dem Verdunsten des abgetrennten Weingeistes 
keine gelblieh gefarbten Xadeln zuriickbleiben (Xitronaphthalin). 

Auf verseifbare Fette. Harze, freie Sauren und Alkalien wird wie bei Vaselin 
aepriift is. S. 310 i. Jlineralsauren (Salzsaure, Schwefelsaure) oder deren Salze 
miissen vdllig abwesend sein. 

Die Bedingungen der Pkarmakopoen anderer Lander lauten ahiilich, 
nur die fur das spez. Uew. geforderten Werte sind zum Teil sekr ver- 
srhieden, die Grenzen liegen zwiscken 0,835 mid 0,912 (15°). Die britischen 
uud ainerikanisehen Pkarmakopoen sclireiben auGerdem nock folgende 
Priifung auf Abwesenkeit Ton Sehwefelverbindungen vor: 

4 i/ern Par<!if;i:::r:i liquidum ui-vdi'n mit 2 eem absolutem Alkohol und 2 Tropfen 
einer klaren gr.-.'it:::_':oii I^'isiinsr vuii Bleioxyd in 20%iger Natronlauge 10 min 
auf TO" erwaru.t : :i;n-h dt.-m Krka'.ten darf keine Verfarbung eintreten (vgl. auch 
Doctor-Test, S. -17;. 



M. Paraffin. 

Bearbeitet von W. Bleyberg unter Jlitwirkung von K. H. Schtinemann.) 

I. Definition, Vorkommen. 

Filter ..Paraffin" versteht man tecknisch die aus Erdol (auck Braun- 
kohleii-. Torf- und Sehieferteert absekeidbaren G-eruisehe der bei Zimmer- 
temperaTur festen Grenzkohlenwasserstoffe, deren niedrigste G-lieder n- 
Hexadeeaii. C, 6 H, j4 , Sekmp. IS , n-Heptadecan, C 17 H 36 , Sokmp. 22,5° und 
n-Oetadeean, <-' 18 H 3S , Sekmp. 2S° sind. Im engeren Sinne gelten tecknisch 
als Paraffin erst die von etwa 30° aufvrarts sckmelzenden Produkte, und 
zwarnrit Sehmp. 30-40° als Match- (Zundkolz-) paraffin, 38 — 42° als Welch - 
paraffin. 44-46° als Mittelparaffin und 50-52" oder daruber als Hart- 
paraffin szur Kerzenfabrikation). Piir besondere Z-wecke stellt man auch 
uock holier ibis T6 U ) sehmelzende Paraffine ker, z.B. mit Sekmp. 58 — 60° 
zum Versekneiden von Ceresin (s. S. 474). Der Wert der Paraffine steigt 
im allgemeinen mit der Hoke des Selimelzpunktes. 

i 94— 9S°o H,S0 4 , iiblieh ist in Deutschland und anderen Staaten die An- 
wendung 95%iger Schwefelsaure. 
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Aus Erdolparaffinen wurden feste Glieder der Paraffinreilie von n-Hexa- 
decan bis C 57 H 116 , Schrnp. 96,5°, Mol.-G-ew. 800 1 isoliert (s. auch Tab. 27, 
S. 132); synthetisch sind von P. Fischer und H. Tropsck 2 Parat'fine bis 
zu 70 C-Atomen im Molekul (Mol.-G-ew. etwa 1000, Solimp. etwa 110°) auf- 
gebaut worden. 

Wakrend fruker vielfack angenommen -wurde, daB das undestillierte 
Erdol nur oder tiberwiegend amorphes, sog. „Protoparaffin" enthielte, 
welohes erst bei der Destination durck teilweise Zersetzung in krystallines 
„Pyi'oparaffin" ubergeken sollte, kommen nack neueren Arbeiten 3 gewokn- 
lickes (gut krystallisierendes) Paraffin und sckeinbar amorpke (in Wahr- 
heit nur schwer krystallisierbare) Ceresinkoklenwasserstoffe im rohen Erdol 
nebeneinander vor. Letztere haben jedock die Eigenschaft, gleichzeitig 
anwesendes Paraffin an der Krystallisation zu hindern 4 ; daker laJ3t sioh gut 
krystallisierendes Paraffin technisek nur aus Erdoldestillaten ge-winnen, 
weleke bei geeigneter Funning der Destination frei von ,,amorpkem" Paraffin 
(Ceresin) sind. Die Ceresinkoklenwasserstoffe kaben namlick bei gleickem 
Sckmelzpunkt erkebliok hohere Siedepunkte als gewohnliche Paraffinkoklen- 
wasserstoffe und lassen sick uberkaupt nur bei sehr gutem Hoekvakuum 
unzersetzt destillieren (s. S. 473). Die niedriger siedenden Destillatfraktionen 
(G-asole, Spindelole) entkalten daher nur krystallines Paraffin; ceresinartige 
Kohlenwasserstoffe finden siek nur in den sckwereren SchmieroUraktionen, 
besonders aber in den Destillationsruckstanden (Zylinderol, Vaselin, s. 
S. 308). Die Bedeutung einer sorgfaltigen Fraktionierang in Verbindung 
mit leiokter Craekung fur die Bildung gut preBbarer Paraffindestillate wurde 
von H. J. Dunmire 5 durek Vergleioksversueke nackgewiesen. Auck 
Sckmutzstoffe (insbesondere Kolloide) kindern die Krystallisation des 
Paraffins, deskalb werden unreine Destillate vor dem Ausfrieren des Paraffins 
vorraffiniert (s. u.). 

Das gewohnlicke Paraffin tritt in zwei Krystallformen, rkombiseken 
Platten und Nadeln, auf , die sick aber nach T an ak a 6 und seinen Mitarbeitern 
auf die gleicke G-rundform, rkornbiscke Platten mit Winkeln von 70 und 
110°, zuriickftikren lassen; durck uberwiegendes Waekstum in Picktung 
des stumpfen Winkels entsteken die Platten, durck Waekstum in Eicktung 
des spitzen Winkels (70°) dagegen die Nadeln. Letztere krystallisieren aus 
konz. Losungen, aus visoosen Losungsmitteln some bei raseker Abkuhlung, 
erstere aus verdunnten Losungen, dunnflussigen Losungsmitteln und bei 
langsamer Abkuklung 7 . Beide Formen sind also okemisck identisek und lassen 
sich durck Wecksel der Krystallisationsbedingungen ineinander iiberfukren. 

1 J. A. Carpenter: Journ. I.P.T. 12, 288 (1926). 

2 F. Fischer u. H. Tropsoh: Brennstoff-Chem. 8, 165 (1927). 

3 Ssaehanen, Sherdewa u. Wassiliew: Nat. Petrol. News 23, -Nr. 16, 
49; Nr. 17, 67; Nr. 18, 51; Nr. 19, 71 (1931). 

4 M. Bestushew: Erd61 u. Teer 7, 255, 271, 301 (1931). 

» H. J. Dunmire: Nat. Petrol. News 22, Nr. 17, 38 (1930). 

Y. Tanaka, Y. Kobayashi u. S. Ohno: Journ. Fac. Engin., Tokyo Imp. 
Univ. 17, 275, 283 (1928); Tanaka u. Kobayashi: ebenda 17,289(1928); Tanaka, 
Kobayashi u. I. Arakawa: ebenda 18, 109 (1929); C. 1929, I, 220, 221, 739; 
1930, I, 1283. Die Autoren untersuchten bei etwa 60° schmelzende Paraffine aus 
Sohieferol, verschiedenen Erdolen und aus Steinkohlen-Urteer und gelangten 
uberall zu den gleiehen Ergebnissen. 

7 Vgl. auoh E. Katz: Journ. I.P.T. 18, 37 (1932). 

Holde, Kohlenwasserstolfole. 7. Aull. 19 



290 Paraffin. 

Im Gegensatz hierzu fanden Ferris, Cowles unci Henderson 1 bei 
verseliiedenen, durck wiederholte fraktionierte Destination bei 1 mm Druok 
und Krystallisation aus Atkylencklorid erlialtenen Paraffinfraktionen aus 
llidcontinent-Erdol (Solunelzpunkte von efrwa 30-65°), daB Nadeln und 
Platten von gleiehem Sekmelzpunkt sick in Mol.-Gew., Diehte ((Z 80 ), 
Breckung (»?,'), Siedepunkt und Losliekkeit deutlick voneinander unter- 
seheiden, also offenbar audi chemiscli voneinander verscbieden sind ; daneben 
stellten sie nock eine „scbleekt krystallisierende Form" okne ausgepragte 
eigene Krystallform fest, -wek-ke in ibren obengonannten Eigensckaften 
z-wischen den anderen beiden Formen stebt. Die Beobaebtung, dafi in den 
niedrigsiedenden Fraktionen die Plattenform, in den bobersiedenden die 
sehleeM krystallisierende und Xadelform uberwiegen, entspricbt den Fest- 
stellvnigen von Ssackanen und Mitarbeitern (I.e.) und Bestuskew (1. c.) 2 
und lafit darauf scklieBen, dafi in den Platten eekte (normale) Paraffine, 
in den anderen Formen dagegen Ceresinkoklemvasserstoffe (Isoparaffine) 
vorgelegen kaben 3 . Auck die weitere Beobaebtung von Ferris und Mit- 
arbeitern, daB Gemisebe der verscbieden krystallisierenden Paraffinarten 
sieb aus Sekmelzen oder Losungen meistens sckleektkrystallin oder in Nadel- 
form ausscbeiden, deekt sieb mit den oben erwaknten Angaben der anderen 
Autoren, wonaeb bereits minimale Zusatze von Ceresin die Krystallisation 
von Paraffin storen. 

Bei synthetisehen Normal- raid Isoparaffinen wurde Folgendes beobaehtet 4 : 
Die normalen Kohlenwasserstoffe C 36 H 74: und C 38 H 78 krystallisierten aus Benzin 
in gut ausgebildeten sehiefwinkligen Tafeln, die normalen Kohlenwasserstoffe 
mit ungeraden C-Atomzahlen C 35 H 72 und C 37 H 76 dagegen teils in Nadeln, teils in 
Tafeln, deren Kanten, offenbar infolge Durehwachsung mit Nadeln, fast durehweg 
besehadigt waren. Von 3 Isoparaffinen der Straktur (C 17 H 35 ) 2 ■ CH • R [R = CH 3 , 
C 2 H 5 und n-C 3 H-] krystallisierten die Methyl- und Athylverbindung aus Benzin 
oder Butylalkohol iiberhaupt nieht in erkennbaren Formen, wahrend die n-Propyl- 
verbindung in an den Enden zugespitzten Tafeln (weder paraffin- noeh ceresin- 
ahnlieh) krystallisierte. 

Weiteres fiber die Ilntersekiede zwiscben Ceresinen und Paraffinen s. 
S. 4701 

Der Gekalt der Eokole versckiedener Provenienzen an festen Paraffinen 
sclrvrankt innerkalb sekr seller Grenzen (Tab. 65; vgl. auck Ta,b. 33, S. 141 
und Tab. 34, S. 143). 

1 Ferris, Cowles u. Henderson: Ind. engin. Chem. 21, 1090 (1929), ref. 
C. 1930, II, 1929; Ind. engin. Chem. 23, 681 (1931), ref. Erdol u. Teer 7, 514 
(1931). 

- Im Laboratorium des Verfassers von M. Pogacnik ausgefiihrte, noeh un- 
veroffentliehte Versuehe uber die Zerlegung eines Dzwiniaez-Ceresins (Schmp. 
65'tS8 ) aus Erdwaehs dureh Hochvakuumdestillation (Pogacnik: Diss. Teehn. 
Hoehsch. Berlin 1932) ergaben in den einzelnen Fraktionen das gleiche Bild 
wie die mit Erdolriiekstanden ausgeftthrten Versuehe von Ssaehanen. und Mit- 
arbeitern; die zuerst iibergehenden Fraktionen krystallisierten in gut ausgebildeten 
Tafeln (aus Benzin), die hohersiedenden in Nadeln. 

3 Rontgenographisehe Untereuehungen der von Ferris hergestellten Paraffin- 
fraktionen durch G. L. Clark und H. A. Smith: Ind. engin. Chem. 23, 697 (1931), 
bestatigten das Vorliegen von Gemischen von normalen und Isoparaffinen. Blatt- 
ehen und Nadeln sowie Zwisehenformen beobaohtete aueh E. Katz: Journ. I.P.T. 
16, 870 (1930), bei polnischen und asiatisehen Paraffinen. 

4 M. Pogacnik: Diss. Teehn. Hoehsch. Berlin 1932. 
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Tabelle 65. Paraffingehalt 


verschied 


ener Erdole. 




Hertanlt 


Paraffin 
% 


Herfcimft 


Paraffin 

% 


Herkunft 


Paraffin 

0/ 
/O 


Java . • - ■ 
Tsoheleken . 
Rangoon . . 
Polen. . . . 
Deutsehland . 


bis 40 
6—18 
10 
1—10 
1— 9,4 


Grosny . . . 
Pennsylvanien 
Kanada . . . 
Rum&nien . . 
Kalifomien . . 


0,2—6,5 
2—4 

3 
2—3 

1,9 


Oklahoma . . 
Pechelbronn . 
Baku. . . . 

Texas . . . 
Emba . . . 


1,8 
0,5 —2 
0,25—2,5 

0,08 
0,05—0,24 



Firr die teahnische Ausbeute an Paraffin ist der Paraffingehalt des 
undestillierten Boholes nicht oline weiteres maBgebend; das aus den De- 
stillaten abgeschiedene Paraffin untersoheidet sieh hinsiehtlich der Menge 
und der Zusammensetzung von dem aus dem Rohol unmittelbar ahge- 
schiedenen (vgl. S. 170). 



II. Grewinnung, Eigenschaften, Verwendung 1 . 
1. Gewinnung. 

Die paraffinhaltigen Destillate werden entwassert und erforderlichenfalls zur 
Entfernung von Schmutz-, Harz- und Asphaltstoffen mit wenig konz. Sehwefel- 
saure (bzw. Abfallsaure) vorraffiniert. Hierauf folgt die Abseheidung des 
Paraffins durch Ausfrieren und Abpressen. In der Regel werden die paraffin- 
haltigen Destillate in leiehte und schwere unterteilt, von denen die letzteren gewdhn- 
lich paraffinreieher sind, sieh aber wegen ihres gleichzeitig hoheren Gehalts an 
Kolloidstoffen schwerer entparaffinieren lassen. Die leiehteren Destillate kann 
man daher in einer Stufe tiefkuhlen ( — 5 bis —10°) unci durch Abpressen mittels 
Filterpressen vom ausgeschiedenen Paraffin (,,Gatsoh") trennen, wahrend sehwerero 
Destillate hierbei eincn stark olhaltigen, sehleeht weiter zu verarbeitendon Gatseh 
ergeben. Dieser wurde fruher, um zur Schwitzung brauehbar zu werden, durch 
wiederholte Warmpressung mittels hydraulischer Pressen weiter entolt, was jedoch 
sowohl unwirtschaftlich als aueh unhygienisch war, weil die verhaltnismafiig un- 
sauber arbeitenden hydraulischen Pressen zu der friiheren Verbreitung der Paraffin- 
kratze beitrugen 2 . Nach Singer verdiinnt man daher die sehweren Ole mit ent- 
paraffiniertem Gasol oder paraffinarmen Schwitzablaufen (s. u.) und kilhlt diese 
Losung in 2 Stufen ab: zuerst mit kaltem Wasser, wobei sich die hochschmelzenden, 
leieht zu reinigenden Paraffine ausseheiden (,,Warm"- oder „Plusgatsch"), dann, 
naeh Abpressung des Warmgatsches, mit Kaltelosung, wobei man den besonders 
zu verarbeitenden ,,Kalt"- oder „Minusgatsch" erhalt. Der Gatseh.wird durch 
Schwitzung (s. u.) auf olfreies Paraffin verarbeitet. Der Warmgatsch hat oft sehon 
Stockpunkt tiber 50 °, fiihlt sioh ziemlieh trocken an, enthalt 70 % und mehr Paraffin, 
ist lichtgelb oder grau und zeigt gute blattrige Krystallisation bei musehehgem 
Bruch. Kilhlung unter 0° ergibt mehr oder weniger gut krystallisiertes Weieh- 
paraffin, oft noeh von vaselinartigem Aussehen, das hartnaekig 01 zuruckhalt. 

Aus Paraffin. - Naphthengemischen (Schmierolfraktionen) laBt sieh nach 
E. Pyhala 3 das leiehter fliichtige Paraffin durch Wasserdampfdestillation unter 
Verwendung besonders konstruierter „Entparaffrnierungs-Kondensations-Dephleg- 
matoren" in. Porm einer leieht preBbaren Paraffinmasse iibertreiben, wahrend 
paraffinfreie Sohmierole zuruekbleiben. 

Zur Filtration muB das Paraffin mogliehst grobkrystallin sein, ftir die neuer- 
dings viel benutzte Abseheidung mittels Zentrifugen (z. B. Sharples-Verfahren) 
eignet sieh dagegen die „sehlechtkrystallisierende" Modifikation besser. Um das 
gesamte Paraffin in dieser Form zu erhalten, vermeidet man eine zu seharfe 
Raffmation, oder man setzt krystaUisationsbindernde Stoffe (z. B. „amorphes" 

1 Ausfuhrliche Angaben s. L. Singer: Engler-Hof er, 1. Aufl., Bd. 3, S. 557 f. 

2 Singer: Petroleum 27, 214 (1931). 

3 E. Pyhala: Erdol u. Teer 7, 446 (1931). 

19* 
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Paraffin) hinzu 1 . Dieses Verfahren dient hauptsaclilich zum Gewinnen paraffin- 
freier Sehmierole. 

SchwitzprozeB. Das Paraffin wird in zahlreichen ubereinander angeordneten 
Blechwannen (-pfannen), die in bestimmter Hohe ein Sieb haben, zunachst auf 
Wasser gesehmolzen, dann l&Bt man das Wasser ab, bis das gesehmolzene Parafffin 
eben auf dem Sieb Uegt, laSt das Paraffin erstarren und zieht nun das Wasser 
ganz ab. Hierauf wird die gauze Sehwitzkammer durch Dampf geheizt, worauf 
das dem Paraffin noeh anhaftende Ol herausschwitzt und abgeleitet wird. 

Nach Ssachanen 2 beruht das ,,Schwitzen" nieht einfaeh auf einem Aus- 
schmelzen der niedrigerschmelzenden Anteile, sondern es ist mit Rekrystallisation 
(Bildung groBerer Paraffinkrystalle) verbunden. 

Die Naehteile des Troekensehwitzprozesses, wonach die aussehwitzenden 01- 
tropfen verhaltnismaBig viel Paraffin auflosen, werden durch NaBsehwitzen nach 
Singer behoben 3 . Die Nafischwitzanlagen bestehen aus groflen, mit warmem 
Wasser beschiekten Eisenkasten, in welehe hintereinander schmale „Korbe" ein- 
gestellt werden. Eine Zirkulationseinrichtung bewirkt intensive Zirkulation des 
Wassers, so daB man die Temperatur auBerordentlieh scharf einregulieren kann. 
Die Korbe selbst bestehen aus geloehten Blechen und -werden durch eine fahrbare 
Einrichtung mit dem zu behandelnden Paraffingatseh beschiekt, und zwar, indera 
das fliissige Paraffin durch eine oder mehrere Dusen durch kaltes Wasser in erstarrte 
Flocken verwandelt wird, welehe in die Korbe eingespiilt werden. Die in den 
erwarmten Kasten allmahlich ausschwitzende Olschicht sammelt sieh an der Wasser- 
oberflaehe an und wird durch tJberlaufe u. dgl., mit etwas Wasser gemischt, 
fortgeleitet, wahrend das feste Paraffin in den Korben zuriickgehalten wird. Nach 
Beendigung des Vorsehwitzens wird die Temperatur des Wassers erhoht, worauf 
das Paraffinschwitzen beginnt. Die bereits weitgehend entolten, stark paraffin- 
haltigen Sehwitzablaufe werden durch Wiederholung des Verfahrens (zweite, dritte 
Sehwitzung) vollkommen entolt. 

Das nach dem XaBschwitzverfahren, zumal wenn man von vorraffinierten 
Produkten ausgeht, sehon nahezu reine Paraffin wird erforderlichenfalls durch 
Sauem und Laugen noeh raffiniert, durch aktive Kohle, Fullererde u. dgl. gebleicht 
und bildet dann, in Tafeln gegossen, das fertige Handelsprodukt. 

Durch fraktionierte Ktihlung und Schwitzung sowie dureh Hochvakuum- 
destillation kann man zu krystallisierten Paraffinen vom Schmelzpunkt bis zu 75°, 
also in das Schmelzpunktsgebiet der aus Ozokerit gewonnenen hoehwertigen 
Ceresine gelangen 4 . 

2. Eigenschaften. 

Eaffiniertes Paraffin ist farblos, im festen Zustande von krystalliner 
Struktur, mekr transparentem als opakem Ausseken, praktisck gerucli- 
und gesckmacklos; es soil weniger als 0,5% Ol und Feucktigkeit entkalten. 
Sekon geringe Olbeimengungen beeintrachtigen die Transparenz. 

Rokparaffin ist grau, gelb bis sckmutzigbraun, Paraffinsckuppen sind 

iB bis kellgelb, Weiekparaffin ist silbergrau 5 ; grunlickgelbe oder braune 

Farbe kann von feklerhafter Destination oder ungeniigender Eaffination, 

aber auek von Oxydation etwa vorkandener ungesattigter Ole kerrukren. 

Paraffin lost sieb. in vielen organiseken Losungsrnitteln, und zwar um so 
sckwerer, je koker sein Schmelzpunkt ist. Als Losungsmittel, nack der 

1 D.R.P. 530304 (1926) und 530305 (1927), The Sharpies Specialty Co.; vgl. 
C. Walther: Erdol u. Teer 7, 446 (1931). 

2 Ssachanen: Petroleum 21, 735 (1925). 

3 Wenn nichtsdestoweniger noeh immer die Trockenschwitzerei vorwiegt, 
obwohl sie sehr viel Dampf erfordert, wahrend andererseits groBe Mengen heifles 
Wasser in den Raffinerien ungemltzt ablaufen, so liegt dies in gewissen konstruk- 
tiven Mangeln, welehe bei den ersten ausgefuhrten Anlagen auftraten (L. Singer, 
Privatmitt.). 

4 Die amerikanischen Sehwitzverfahren s. Holde: Chem.-Ztg. 37, 54, 87 (1913). 

5 Graefe: Laboratoriumsbueh, S. 63. 
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Starke Hires Losungsvermogens fur Paraffin geordnet, seien genannt: CC1 4 , 
CHCI3, CS 2 , Benzol, Benzin, Atber, Aceton, Atbylalkobol (95%), Metbyl- 
alkobol. Im Gegensatz zu den erstgenannten Losungsmitteln ist Paraffin 
mit den letzten 3 Stoffen aucb im gescbmolzenen Zustand nicht in jedem 
Verh&ltnis mischbar. Athylalkohol dient ja zur Failung des Paraffins in' 
atherischer Losung (s. S. 171). 

Nach Ssachanen 1 lost sich Paraffin in Erdolfraktionen urn so besser, 
je leichter diese sind; z. B. war ein G-rosny-Weichparaffin (Schmp. 41/42°) 
in Benzin lOmal leichter loslich als in Maschinenol. 

Das deutsobe Arzneibucb kennt kein Paraffin, das „Paraffinum solidum" 
des D.A.B. 6 ist Ceresin (s. S. 473). 

Nach der Pharmakopoe der USA. ist Paraffin eine farb-, gerueh- und gesehmack- 
lose, mehr oder weniger transparente Masse, die sich aus Losungen krystallin 
abscheidet, einen leicht fettahnlichen Griff hat und aus einem Gemisoh von festen, 
hauptsaehHch der Methanreihe angehorenden Kohlenwasserstoffen besteht. Es 
soil d 26 = 0,890—0,905 und Schmp. 51,6—57,20 C (125— 135<> F) zeigen. 

Die britische Pharmakopoe von 1914 (6. Ausgabe 1923) beschreibt Paraffimim 
durum (Hartparaffin) als ein farbloses, krystallines, mehr oder weniger transparentes, 
waehs&hnliches Gemisch fester Kohlenwasserstoffe von leicht fettahnlichem Griff 
ohne Gerueh und Geschmack. Schmp. (Capillare) 50 — 60° C. Pruning auf Ab- 
wesenheit von Sauren dureh Schiitteln von 5g Paraffin mit 90%igem Alkohol, 
der Laekmuspapier nicht roten darf; Prufung auf Abwesenheit von Asche durch 
Abschwelen von 5 g Paraffin. 

Nahere Zahlenangaben uber verschiedene physikalische Eigenschaften von 
Paraffin s. im Absehnitt III (Priifungen) unter Nr. 3, 4, 6 und 7. 

3. Verwendung. 

Paraffin dient zur Herstellung von Kerzen, als Isolationsmatorial in 
der elektroteebnischen Industrie, zum Konservieren von Nahrungsmitteln 
(Pruchte, Kase), zur Herstellung von FluBsaureflaschen, zum Impragnieren 
von Papier, Stoffen, Leder, zur Herstellung von Kunstvaselin usw. 

Hartparaffine finden ausgedehnte Verwendung zum Verscbneiden von 
Ceresin und von Carnaubawachs, das mit Paraffin zusammen raffiniert 
wird, sie werden ferner ibrer boben Sebmelzwarme und spezifisoben Warrne 
wegen zu Paraffinpackungen bei tiermiscben Bebandlungen benutzt. 

Weiob- und Matobparaffine finden Verwendung in der Zundholzindustrie, 
Weiobparaffine in Amerika aueb zur Herstellung von Kaugumnii. 



III. Priifungen 2 . 
1. Profrenahme. 

Da beim Erstarren des Paraffins eine gewisse Entmischung stattfindet — es 
kann z. B. das Material vom Rande und der Mitte einer Paraffintafel Schmelz- 
punktsunterschiede bis zu 0,7° zeigen ■ — , so muB man die Probe nach Auf- 
schmelzen und raschem Erstarrenlassen des gesamten Materials entnehmen 3 . 
Ohne Aufschmelzen des Paraffins kann man Durchschnittsproben auch durch 
Ausbohren der Tafeln in verschiedenen Riehtungen mittels eines Stangenbohrers 
(S. 126) erhalten. 

1 Ssachanen: Petroleum 21, 735 (1925). 

2 L. Singer: Ref. z. Intemat. Petroleumkongr. Wien 1912. 

3 L. Singer: Chem. Revue ub. d. Eett- u. Harzind. 2, Nr. 11 (1895). 
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2. AuBere Erscheinungen. 

Farbung uiid Transparenz. 

Der Farbton des Paraffins ivird durch Vergleich von Probetafeln von bestimmter 
GroBe mid Dieke mit- norniierten Farbstofflosungen ermittelt, die sich in farb- 
losen Giasflaschen befinden. Aueh ein heizbares Colorimeter zur Prufung des 
geschmolzenen Paraffins wurde vorgeschlagen 1 . Diese Art der Prufung ist aueh 
in England 2 vorgesehrieben. Han verwendet dort ein heizbares Lovi bond-Tinto- 
meter" (Warimvassormantel oder elektrische Heizung), und zwar prilft man raffi- 
nierte Paraffine in IS" tiefem, Paraffinsehuppen in 5" tiefem versilbertem 
Behiilter. 

Gerueli und Gk-schmack. Ein auffalliger G-eruch riihrt nicht irnmer 
von mangelliafter Eeinigung her, da Paraffin selir leicht Geriiche anzieht. 
1m allgemeinen sind gesehwitzte Paraffine geruehssclrwacher als mit Benzin 
gepreBte. 

Den Gehalt an rieehenden Olen bestimmt man durch Wasserdampfdestillation, 
indeni man etiva I kg Paraffin im Kolben auf hochstens 150° erhitzt, mehrere 
St unden lang einen Wasserdampfst-rom hindurehblast und die fliichtigen, in ein em 
Kuhler kondensierten, infolge von Paraffingehalt butterartig erstarrenden Anteile 
in einer Vorlage aufiangt. 

Siruktur, Ausselien und Iilang. 

Der Augenschein bzw. die mikroskopisehe Untersuehung ergeben folgende 
Strukturuntersehiede: kleinkrystallin, grobkrystallin (Nadeln oder Schuppen), 
gleiehformig, ungleiehfonr.ig, %raehsartig, eeresinartig, 

Handelsparaffin soli sich nieht fettig, sondern schlupfrig und trocken anfilhlen; 
auf Papierunterlage dart es bei Zimmertemperatur nicht abfetten. 

Hartes Paraffin gibt einen klingenden, weiches einen dumpfen Ton; der 
Iilang gestattet daher einen RiicksehluB auf gleiehmafiigen GuB und Hartegrad. 

3. Spez. Gewicht, Refraktion, Siedepunkt, Viscositat u. a. 

Das spez. Gew. der Paraffine (Bestirnniung s. S. 4) steigt durcligehend 
in it dem Selimelzpunkt. Teste Handelsparaffine, Schmp. 42—75°, zeigten 
d u = 0,867 — 0,933. 

Bei russiselien (Grosny) Paraffinen, Schmp. 28 — 71°, -wurde analog 
<? 20 = 0,859 — 0,933 und irn flussigen Zustand d 80 = 0,745 — 0,779 und 
^ioo = 0,731-0,766 f estgestellt 3 . 

Der Ausdehnungskoeffizient des festen Paraffins ist sehr hoeh, er betragt 
naeh W. v. Piotrovrski* 0,000 842—0,005108, meist zwisehen 0,001114 und 
0,003482; iiir Grosny- Paraffine 5 , Schmp. 28 — 71°, bereehnet sich als Mittel 
0,00240 fur Temperaturen zwischen 20 und 80° und 0,00064 fur Temperaturen 
zwisehen SO und 100°. Die Kontraktion des geschmolzenen Paraffins beim Erstarren 
ist ebenfalls bedeutend, sie nimmt mit steigendem Schmelzpunkt zu und betrart 
11—15% o. 

Die Breckuiigsexponenten (S. 88) geschmolzener Paraffine (Schmp. 
28-60") betrugen n' D 1,4135—1,4275, hoherschmelzende Hartparaffine 

i A. Seholz: Chem.-Ztg. 38, 497 (1914). 

- I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl., 1929, S. 114/15. 

3 Ssaehanen, Sherdewa u. Wassiliew: Nat. Petr. News 3 Nr 17 68 
(1931). 

4 W. v. Piotrowski: Ztschr. physikal. Chem. 9B, 596 (1919). 

5 Ssaehanen, Sherdewa u. Wassiliew: 1. e. 

Graefe: Chem. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 17, 3 (1910). 
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(Sckmp. 60-75°) zeigten < 1,4281-1,4328. Uber Auswertung der 
Brechungsexponenten zum Naclrweis Ton Paraffinzusatzen in Ceresin s. 
S. 475, zur Bestimmung des Olgehaltes s. S. 303. 

Der Siedepunkt betriig z. B. bei russischen G-rosny-Paraifinen, 
Sclimp. 28-71°, etwa 379-562°*; er lag wesentlion tiefer als bei 
Ceresinen von gleichem Schmelzpunkt. 

Weitere Konstanten s. Tabelle 66 sowie unter Erdwacks, S. 472. 
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— 3,6 


44,3 


901 


757 


745 


2,966 


1,766 


52,2 


26,0 





47,0 


906 


760 


747 


2,426 


1,738 


52,4 


26,0 


— 0,5 


49,0 


909 


761 


747 


2,794 


1,959 


53,4 


18,2 


+ 0,7 


54,3 


914 


765 


752 


3,296 


2,036 


56,2 


13,7 


4,5 


57,0 


918 


770 


757 


3,718 


2,637 


59,4 


12,8 


6,9 


60,3 


919 


771 


759 


3,853 


2,598 


61,0 


10,3 


7,6 


64,0 


921 


774 


760 


4,721 


3,190 


63,6 


8,3 


9,8 


66,3 


923 


775 


763 


4,770 


3,225 


65,2 | 


7,0 


10,5 


71,3 


933 


779 


766 


5,731 


3,711 


69,2 1 


8,3 


12,7 



4. Flammpunkt. 

Er wd ntir gelegentlich, z. B. bei Benutzung von Paraffinlieizbadem, 
zur Beurteilung der Entztindungsgei'akr bestimmt, und zwar im offenen 
Tiegel nack S. 63. 

5 Paraffine (Sclimp. 44-72°) aus 
mitteldeutsckem Braunkoklenteer zeigten 
im o. T. Fp. 186-233°, Brennpunkt 219 
bis 271 °. 

Bei gleicher Herkunft des Paraffins 
steigen also die Elammpunkte maBig, die 
Brennpunkte starker mit steigenden 
Schmelzpunkten (s. Tab. 67). 



Tabelle 67. Flammpunkte und 

Brennpunkte von galizi- 

schem Paraffin (naeh 

L. Singer). 



5. Schmelzpunkt 
und Erstarrungspunkt. 

Diese Werte bilden in der Tecinik die 
wichtigsten Kennzeicken zur Charakterisie- 
rung der Paraffine. 

a) Schmelzpunkt im Capillarrohr. 
sowie bei Verwendung zu enger Capillaren fallen, die Werte zu hock aus. 
Bei guten Hartparaffinen soil die Differenz zvrischen Begirm und Endpunkt 



Sclunp. 




Fp. 
P.-M. 




Fp. 
o. T. 




Brennp. 




43/45 


181 


190 


217 


49/50 


185 


200 


229 


50/52 


188 


203 


235 


52/54 


192 


206 


249 


54/56 


185 


210 


248 


56/58 


191 


213 


251 


58/60 


191 


224 


265 


60/62 


— 


226 


267 



Bei zu rascker Erwarnmng, 



* Ssaehanen, Sherdewa u. Wassiliew: 1. c. 

1 Ssaehanen, Sherdewa u. Wassiliew. 1. c. 

2 Analog dem Anilinpunkt (S. 211), aber mit Nitrobenzol statt Anilin zu be- 
stimmen.. 

3 Gemessen. mit Penetrometer nacb Bichardson, s. S. 412. 

* In Skalenteilen des Butterrefraktometers. 






Paraffin. 



des tSulinudzeiw :>-4 niclit ubwsteigen. Ersterer liegt bei guteu Kerzen- 
paraffiiien iiber 50", bei geringcren Marken scbon bei 47 — 4S°. 



- 3cm- 
5 cm- 



I.t 




b. 140. Shukof f-Aiiparut 
niit Vakuumiuuntel. 



Zeib 
Abb 141. Erstammgskurven von Paraffin. 



b) Erstarrungspunkt. Sebarfere TVerte als die Sebmelzpunkts- 
hestimmung liefert, venn groCere Materialmengen (20—50 ccm) verfugbar 
sind, die Erniittmng des Erstarrungspunktes, am besten 
:! nacb Shukoff. 

J a) Verfahren von Shukoff. Man fiillt das Vakuum- 

jj mantelgefaB, Abb. 1-40, nahezu vollstandig mit dem ge- 

':■ sehmolzenen Paraffin, setzt mittels Korkens ein in 0,2° 

? geteiltes Thermometer (z. B. 30 — 80° C umfassend) so ein, 

t daS die Kugel sich in der GefaBmitte befindet, und sehiittelt 

$ den Apparat von einer efrn-a 5° oberhalb des erwarteten 

Erstarrungspunktes liegenden Temperatur an regelmaBig 
so lange, bis der Inhalt sich deutlich getriibt hat. Dann 
notiert man olme weiteres Schiitteln alle 30 see die zuerst 
fallende, dann entweder eine Zeitlang konstant bleibende 
(Abb. 141, Kurve I) oder naeli Unterkuhlung bis zu einem 
Maximum ansteigende (Kurven II und III) und dann wieder 
sinkende Temperatur. Als Erstarrungspunkte gelten die 
Temperaturen a bzw. c oder e (Abb. 141). 

Statt des VakuummantelgefaBes kann man auch einen 
gemaB Abb. 142 zusammengesetzten Apparat oder die ganz 
ahnliehen, ftir die Unfcersuehung von Pettsauren verwen- 
deten Gerate von Dalican oder Wolfbauer (S. 747) be- 
nutzen, bei denen aber naturlieh die Warmeisolierung 
(Luftmantel) weniger gut ist. 

/3) InEngland undAmerika ublicheMethode 1 . 

I>ie Bestimmung -wird zwar als „Melting Point" be- 

zeiehnet, tatsacblich wird aber nicbt der Schmelzpunkt, 

soiidern der Erstarrungspimkt bestimmt. In "[Therein - 

stimmung biermit heiBt die Metbode neuerdings auch 

in England Bestimmung des „Setting Point". Ber sog. 

..American Melting Point", eine konventioiieile GroBe, die in der Praxis 

kaum mebr direkt bestimmt -srird 3 , liegt etwa 3°P fiber dem A.S.T.M.- 

Paraffin Wax Melting Point. 




Abb. 142. 

Shukoff- Apparat 

mit Luftmantel. 



11a; 



i I.P.T.- Standard Methods, 2. Aufl., S. 115. London 1929; Metli. P.S. 
A.S.T.M.-Methode D 87—22, Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 176. 

2 Verfahren s. z. B bei Burstin: Untersuohungsmethoden der Erdolindustrie 
S. 244. Berlin 1930. 
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Priifgerat. Zur Aufnahme des Paraffins dient das 100 mm lange Reagens- 
elas A von 25 mm aufierem Durehmesser mit Thermometer T x und Ruhrer R, 
das von dem Luftbad B (114 mm [4 1 / 2 "] tief, 50 mm [2"] innerer Durehmesser) 
und weiterhin von dem mit Deckel, Thermometer T 2 und Ruhrer versehenen 
Wasserbad C (150 mm [6"] tief, 130 mm. [SVs"] innerer Durehmesser) umgeben 
ist. B und G konnen aus Metall und in einem Stuck wie in Abb. 143 hergestellt 
werden. 

Ti ist ein 6 — 7 mm dickes, 37 cm langes Stabthermometer, das von 27 — 71° C 
in 0,1° C geteilt und auf eine Eintauchtiefe von 79 mm bei 25° mittlerer Faden- 
temperatur geeicht ist. Das QuecksilbergefaB soil hoehstens 28 mm lang sein, 
der Teilstrich 27° 105 — 115 mm uber dem Boden des QuecksilbergefaGes, Teil- 
strich 71° 25 — 40 mm unter dem oberen Ende 
des Thermometers liegen. 

2\> ist ein gewohnlieb.es, auf 1° C genaues 
Thermometer. Der Ruhrer B wird aus einem 
3 mm starken, etwa 30 cm langen Messing- oder 
Kupferdraht in der aus Abb. 143 ersichtlichen 
Weise gebogen. 

Versuchsausfiihrung. Man schmilzt die 
Paraffinprobe in einem Wasserbade, dessen Tem- 
peratur hoehstens 20° C uber dem vermuteten 
Schmelzpunkt des Paraffins liegt, und fullt sie in 
das Reagensglas A 50 mm (2") hoch ein. Darauf 
setzt man den Apparat unter Innehaltung der 
in Abb. 143 angegebenen MaBverhaltnisse mittels 
Korken zusammen und fullt Bad O mit Wasser, 
dessen Temperatur etwa 9 — 11°C unter dem 
erwarteten Erstarrungspunkt des Paraffins liegt. 
Diese Temperatur erhalt man, notigenfalls unter 
Ruhren des Wassers, aufreeht, bis das Paraffin 
(ohne geriihrt zu werden) auf etwa 5° oberhalb 
seines Erstarrungspunktes, also 14 — 16° oberhalb 
der Wasserbadtemperatur abgekiihlt ist. 

Von nun an riihrt man nicht mehr das Bad, 
sondern das gesehmolzene Paraffin, indem man 
Ruhrer R 20mal pro min durcri das ganze Glas A 
auf- und abwarts fuhrt. Alle 30 sec liest man 
die Paraffintemperatur auf 0,05° ab, bis die nach 
anf anglichem Eallen zeitweilig konstant gebliebene 
Temperatur abermals zu sinken beginnt. (Zur 
Sicherheit setzt man die Ablesungen noeh wenig- 
stens 3 min lang fort.) 

Als Erstarrungspunkt, „I.P.T.-Paraffin Wax Melting Point" bzw. „A.S.T.M.- 
Paraffin Wax Melting Point" gilt der Mittelwert der ersten vier, innerhalb 0,1° C 
iibereinstimmenden Thermometerablesungen. Nach Burstin (1. e.) liegen die so 
gefundenen Werte etwa 0,2 — 0,3° C tiefer als die Erstarrungspunkte nach Shukof f. 
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A.bb. 143. Apparatur ziir Bestim- 

mung desErstarrungspunktes von 

Paraffin (I.P.T.- und A.S.T.M.- 

Methode). 



Fur kleinere Paraffinmengen geeignete Methoden. 

y) Die Hallesche, vom ,,Verein fur Mineralolindustrie in Halle a. S." 
ausgearbeitete, im Paraffinliandel noel. bemitzte und fur die zolltecnnisclie 
Prlifung von Paraffinprodukten vorgeschriebene Methode liefert in ver- 
schiedenen Handen ungleiohmaBig ausf allende, wesentlich holiere Erstarrungs- 
punkte als die anderen Verf alren ; diese Dif f erenzen nehmen mit steigendem 
Erstarrungspunkt zu 1 . 

Auf die Oberflache von etwa 70° heiCem Wasser, das sieh in einem etwa 7 cm 
hohen, 4 cm weiten Becherglase befindet, wirft man ein Stuckehen Paraffin, das 



Eischer: Petroleum 2, 14 (1906/07). 



29.S Paraffin. 

gesehmolzen einen Tropfen von hochstens 6 mm bilden soil, unci taueht ein 
Thermometer so tief ein, daB das QueeksilbergefaB ganz vom Wasser bedeekt 
ist. In dem Augenblk-k, in dem sich im Paraffinauge ein Hautehen bildet, liest 
man den Erstarrungspunkt ab. Das Becherglas muB duroh Glastafeln wahrend 
des Versuches vor Zugluft bzw. dem Atem des Beobachters geschtitzt werden. 

6) Bestimmung des Erstarrungspunktes am gedreliten (rotie- 
renden) Thermometer (sog. galiziscke Metkode), als Faustprobe in der 
saeksisck4kurmgiscken und polniscken Industrie iiblick. 

Man taueht das kugelfomiige QueeksilbergefaB ernes Thermometers in die 
geschmolzene, auf 60—70° erhitzte Masse und laflt das Thermometer naeh dem 
Herausziehen unter fortwahrendem Drehen in eineni schrag gestellten Erlenmeyer- 
kolben, gegen Luftzug geschutzt, abkiihlen. Die Temperatur, bei weleher der 
Tropfen am QueeksilbergefaB fest wird und sich mitzudrehen beginnt, ist die 
Erstarrungstemperatur. 

s) Bestimmung im Capillarrokr nack G-raefe. Das Verfakren ist 
besonders dann angebraelit, -wenn selir -vrenig Material zur Verfiigung stelit, 
z. B. nur die bei einer Paraffinbestimmung nacb. S. 171 abgeschiedene 
Menge. 

Man sehniilzt eine in eine Capillare eingebraehte, kleine Paraffinprobe im 
Reagensgias, das zum Teil mit Wasser gefiillt ist und ein in 0,2° geteiltes Thermo- 
meter enthalt, wahrend man dureh eine G-lascapillare Luft dureh das Wasser 
blast. Dann liiBt man unter weiterem Luftdurchblasen abkiihlen, bis der klare 
Paraffintropfen sich zu triiben beginnt (Erstarrungspunkt). 

Eine vergleichende tlbersiclit iiber 
Tabelle 68. Naeh verschiedenen die nacb. versckiedenen Methoden ge- 

Methoden erhaltene Erstar- fundenen Werte gibt Tabelle 68. 
rungspunkte ( U C) von Paraffin _.„_., ,, 

(naeh Ciraefe). -° el jlisckungen von Montanwacks 

oder Hartparaflin mit minderwertigem 

= i ."T ! H |i ii g Weickparaffin konnen naol G-raefe 

* §■§! JS 1% fel-I I die Erstarrungseigensckaften des Ma- 

4^a| : f 2 1 "■§£- -- terials nur durek ein Verfakren ricktig 

gekennzeicknet werden, welokes, wie 
das Skukoffscke, die Beobaohtung der 
Erstarrungswarme einscklieBt. 

Die zur Erkokung des Sckmelz- 
punktes von Kerzenparaffin friiker 
empfoklenen Anilide und Amide der 
hokeren Eetts&uren, Eeten usw. erkoken 
den Erstarrungspunkt seheikbar, und 
z-war ziemkek stark, dadurck, dafi sie 
bereits bei einer Temperatur auskry- 
stallisieren, bei der das Paraffin nook 
vollstandig gesekmolzen ist. 
E. Dawidson und St. v. Pilat 1 empfeklen, auBer dem Erstarrungs- 
punkt nack Skukoff auek den Erweickungspunkt von Paraffin nack der 
Ring- und Kugelmetkode (S. 409) zu bestimmen, der um so naker an dem 
Erstarrungspunkt liegt, je sekarfer das Paraffin fraktioniert ist. 

E. Dawidson u. St. v. Pilat: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 28, 261 (1931). 
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6. Schmelzwarme. 



Tabelle 69. Molekula 
Sehmelzwarmen verseh 



Hol.-G-ew. und der 

rgewiehte und 
iedenerParaffine. 



Die Schmelzwarme bestimmt man indiiekt aus dem 
Gei'rierpunkts - Erniedrigung 
nach S. 78 \ 

Die zur Untersuchung dienen- 
den Paraffine werden durch Be- 
handeln mit Schwefelsaure und 
Umkrystallisieren aus Normal- 
benzin von Sligen Beimengungen 
befreit. Das Mol.-Gew. des 
Paraffins wird nach der Ge- 
frierpunktsmethode in Naph- 
thalinlosung, die molekulare 
Gefrierpunkts - Erniedrigung K 
durch Auflosen von Naphthalin 
in Paraffin ermittelt. Die 
Schmelzwarme wird nach der 
S. 78 angegebenen Formel be- 
rechnet. 

Nach Tab. 69 wachst die Schmelzwarme mit steigendemErstarrungspunkt, 
Mol.-G-ew. und spez. Gew. des Paraffins 2 . 

7. Spezifische Warnie. 

Die spez. Warme ist von Bedeutung fur die Bemessung der Kiihl- 
mascMnen usw. (Bestimmung s. S. 74); sie nimmt mit steigender Tem- 
peratur stark zu: 









Molekulare 


| 


rungs- 
punkt 


<?70 


Mol.- 
Gew. 


Gefrier- 

punkts- 

erniedri^ung 


Schmelz- 
warme 


•C 






K 


eal/s 


52,24 


0,7735 


325,6 


54,35 


38,92 


55,21 


0,7736 


329,4 


54,15 


39,78 


57,30 


0,7742 


388,9 


53,68 


40,65 


59,60 


0,7745 


421,2 


53,77 


41,15 


60,92 


0,7745 


428,6 


53,41 


41,75 


62,20 


0,7747 


445,5 


52,97 


42,42 


65,36 


0,7750 


500,9 


52,18 


43,88 



Tabelle 70. Spezifische Warme von Paraffinen. 



Material 



Temperatur 



Spez. 

Warme 

cal/g- Graft 



Beobachter 



Paraffin, fest 



fliissig 
fest . 



— 20 

— 19 

+ 25 
+ 35 
+ 52,4 

— 76,4 
+ 1,4 
+ 1,5 



bis + 3 
+ 20 
+ 30 

+ 40 
+ 55 

— 1,5 
+ 18,4 
+ 29,2 



0,377 
0,525 
0,589 
0,622 
0,700 

0,372 
0,532 
0,775 



[R. Weber, Diss. Zurich 

I 1878 

A. Battelli: Atti R. Ist. 

. Veneto Sei. (6) 3, disp. 
10, 1781 (1884/85) 

Nernst, Korefu. Linde- 
mann: Sitzungsber. 
PreuB. Akad. Wiss., Ber- 
lin 1910, 247 



8. Lichtbestandigkeit. 

Viele Paraffinsorten verandern ihre Farbe am Licht, jedoch nicht nur 
infolge von Oxydation, da eine Vergilbung auch bei hohem Vakuum ein- 
tritt; auch Olgehalt, Raffinationsgrad, Fremdstoffe u. dgl. spielen Her eine 



1 G. v. Kozieki u. St. v. Pilat: Chem. TTmschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
24, 71 (1917). 

2 Tabellarische Zusammenstellung der Schmelzpunkte und Sehmelzwarmen 
der normalen Paraffinkohlenwasserstoffe von Methan bis C S3 H 6S , teils auf Grund 
neuerer Bestimnmngen, teils aus einer Formel fur die „molare Schmelzentropie" 
bereohnet, s. bei G. S. Parks u. S. S. Todd: Ind. engin. Chem. 21, 1235 (1929). 



jji.Kj Paraffin. 

liolle. Naeh L. Singer vergilben sclnverere Paraffine raseher als die leich- 
teren; besonders schnell sollen gemehischaftlich raffinierte Paraffine mit 
weit auseinander liegendeu Sekrnelzpunkten vergilben. 

Das Paraffin wird zur Priifung 1 in Tafeln oder Stangen gegossen, die eine 
Halfte mit lichtdiehtem Papier umgeben, worauf die Proben einige Tage oder 
Woehen (im Winter langere Zeit) dem direkten Sonnenlicht oder einige Stunden 
dem ultravioletten Lieht einer Hg-Dampflampe auszusetzen sind. Ein Vergleieh 
des beliehteten und nieht beliehteten Teils gibt ein Mafi ftir die Starke des Ver- 
gilbens. GroCere Farbenunterschiede treten nur bei sehlecht raffinierten Materialien 
auf; ganz lichtbestandige Paraffine sind freilich kaura anzutreffen. 

Naeb P. Sommer 3 hiingt das „Vergilben" opaker Paraffine auch vom 
Gehalt an ungesiittigten, durch die Formolitprobe feststellbaren oyelisolien 
Kohleirwasserstoffen ab (Olefine kommen infolge der Bebandhmg der 
Handelsparaffine mit koiiz. Scfrwefelsaure nur bei ungeniigend raffinierten 
Produkten in Betraebt). Transparente Paraffine zeigten Formolitzablen 
0,02 — 0,3, opake Sort en 0,7 — 1,6. 

Formolitprobe naeh Sommer. 20 g im Kolben geschmolzenes Paraffin 
werden mit 20 com konz. Sehwefelsaure versetzt; ganz allmahlieh laJBt man unter 
Vermeidung starker Erwarmung die gleiche Menge 40%igen Formaldehyds unter 
Sehiitteln zufliefien, wobei sich der Kolbeninhalt intensiv dunkelrot farbt. Man 
belaJBt den Kolben noch. 20 min unter zeitweisem TTmsehutteln auf dem Wasser- 
bad und entieert inn dann in eine Porzellansehale, die man bis zur vollstandigen 
Trennung des Reaktionsproduktes und des Paraffins weiter erwarmt. Naeh dem 
Erkalten hebt man den Paraffinkuehen ab, gibt die darunter befindliehe Fliissig- 
keit in einen Scheidetriehter und schuttelt sie naeh starkem Verdiinnen mit Wasser 
mit Chloroform aus. Xach dem Abdunsten des Losungsmittels wird die Formolit- 
menge bei 105° getroeknet und gewogen. 

9. Mechanisehe Verunreinigungen. 

Meehanische Verunreinigungen der Paraffinmassen, die sich techniseh nieht 
ganz vermeiden lassen, bestimmt man naeh S. 119, und zwar zweekmafiig unter 
Venvendung des besser losenden Tetrachlorkohlenstoffs 3 an Stelle von Benzol. 

10. Paraffingehalt der Massen und Schuppen. 

a) Fallungsm.eth.oden. 

Zur Bestimmung des Paraffingehaltes dureh Fallung bemitzt man in 
der Teelmik die Yerfahren von Engler-Holde (Alkohol-Ather bei — 20°, 
s. S. 171), von Selnrarz und v. Huber (Butanon bei — 15°, s. S. 172) 
und neuerdings besonders dasjenige von E. Erdmann 4 (Aeeton bei — 15°). 
Die naeh den verseMedenen Yerfahren erhaltenen Paraffinausbeuten stimmen 
aber naeb Menge und Sebmelzpunkt nicbt uberein. 

Alkobol-Atber lost viel Weiehparaffin und gibt daber geringere, aber 
der Praxis besser entsprechende Paraffinausbeuten als das Butanonver- 
fabren. Zur ersehopfenden Bestimmung des Weichparaffins muB man bei 
ersterem Terfabren mebrmals naeb S. 171 fallen oder eine der anderen Me- 
tboden benutzen. Butanon und Aeeton geben fast gleicbe, hohere Paraffin- 

1 E. Graefe: Laboratoriumsbuch, S. 73, 1923. 

2 F. Sommer: Petroleum 7, 409 (1911/12). Naeh diesem Autor sind Paraffine 
mit mehr als 0,75% Olgehalt stets opak. 

3 Graefe: Chem. Eevue fib. d. Fett- u. Harzind. 13, 30 (1906). 
* E. Erdmann: Braunkohle 17, 425 (1918). 
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niengen bei entsprechend tieferen Schmelzpunkten 1 . Each E. v. Walther 
und K. Elsmann soil aber das mit Aceton gefallte Paraffin nach Menge 
und Eigenschaften dem betriebstechnisch erfaBbaren und als wertvoll 
anzusehenden am besten entsprechen 2 . Das Aeetonverfahren wird bisher 
allerdings vorwiegend fur Braunkohlenparaffin, weniger fur Erdolparaffin 
benutzt. Ausfiihrung s. S. 336. 

Der Gehalt an Hartparaffin wird vergleiehsweise sowohl in Weich- 
paraffinmassen als auch in den fertigen Kerzen, gegebenenfalls nach Ent- 
fernung der Stearinsaure mittela Alkali, duroh fraktioniertes Fallen der 
harteren Paraffine mit 96%igem Alkohol in atherischer Losung bei +20° 
ermittelt 3 . 

2 g stearinsaurefreies Paraffin bzw. Weiehparaffinschuppen werden im Mefi- 
zylinder in 20 ccm Ather (d 15 = 0,72) gelost und bei 20° tropfenweise mit 96%igem 
Alkohol bis zum Eintreten einer dauernden Trubung versetzt. Naeh Zugabe von 
weiteren 5 com Alkohol wird bei 20° geruhrt und schnell dureh ein glattes Filter 
filtriert. Das Filter legt man naeh Entfernung des Niedersehlages I, der auf einem 
tarierten IThrglas gewogen wird, auf den Glastriehter zuriiek, setzt zum Filtrat 
nochmals 5 ccm Alkohol bei 20°, filtriert wieder, wobei man Fraktion II erhalt, 
und stellt schlieBlieh in analoger Weise Fraktion III dar. Das Filtrat (Fraktion IV, 
Weiehparaffin und etwa vorhandenes 01) und die Niedersehlage auf den Uhr- 
glasern werden auf einem Dampfbad von den Losungsmitteln befreit und gewogen. 

Vom ursprunglichen Paraffin sowie von den 4 Fraktionen werden die Schmelz- 
punkte in der Capillare bestimmt. 

Das Butanonverfabren (S. 172) soil auch die Isolierung der Weich- 
paraffine ermoglichen, wenn man zunacbst bei — 5° die Hartparai'fino und 
dann im Filtrat bei — 15° die Weichparaffine abseheidet. 

Bei Weiehparaff inen, die nioht mehr als 14% 01 enthalten, lost man 
naeh Eisenlohr* 0,5 g Substanz in 100 ccm absolutem Alkohol, kiihlt nach 
Zusatz von 25 ccm Wasser auf — 18 bis — 20° ab, filtriert dureh einen Paraffin- 
trichter (Abb. 99, S. 172) ohne Saugpumpe ah, wasoht mit gekiihltem Alkohol 
von 80 Vol.- % , bis das Filtrat auf Zusatz von Wasser klar bleibt, und troeknet 
das Paraffin bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumexsiccator bei 35 — 40°. 

b) Schwitzverfahren. 

In den Fanto-Werken A.-G-., Pardubitz, die nach dem Schwitzverfahren 
Paraffin herstellen, wird das Rohparaffin auch im Laboratorium unmittelbar 
nach dem Schwitzverfahren auf Paraffingehalt gepruft. 

In einer kleinen, mit Wasserheizmantel versehenen und mit Asbestpappe 
bekleideten Bleclikammer wird auf ein Sieb 1 kg vorher in einer entspreehend 
groBen Form zum Erstarren gebrachtes Rohparaffin gegeben. Die Wassermantel- 
temperatur wird dureh eine kleine Flamme langsam. erhoht und beobachtet. Die 
Ahlaufe gelangen dureh einen Stutzen am Boden der Kammer in. ein darunter 
gestelltes GefaB und werden wie folgt bezeiehnet: 

Fraktion I vom Anfang des Schwitzens bis zu 33° Stoekpunkt des Ablaufs, 

Fraktion II von 33° Stoekpunkt bis zur Transparenz des Kamrnerinhalts. 

Diese Einteilung erfolgte auf Grand praktiseher Erfahrungen, naeh denen 
in der Fraktion bis 33° Stoekpunkt enthaltenes Paraffin dureh erneutes Sehwitzen 
nicht gewonnen werden kann. Die Grenze ist jedoch niebt bei alien Paraffinen 
33°, sondern hangt von der Besehaffenheit des zum Sehwitzen gelangenden Roh- 
materials ab und kann manchmal bis zu 40° hinaufgehen. 

1 H. Steinbrecher: Braunkohlenareb. 1928, Heft 22, 76. 

2 R. v. Walther u. K. Elsmann: ebenda 1928, Heft 22, 71. 

3 Holde: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 20, 5, 241 (1902); Graefe: 
Laboratoriumsbueh, S. 74. 

* Eisenlohr: Ztsehr. angew. Chem. 10, 300, 332 (1897); 11, 549 (1898). 
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Die beim ersten Schwitzen erhaltene zweite Fraktion wird umgeschmolzen, 
erstarren gelassen und erneut gesehwitzt. Hierbei erhalt man wieder eine 
Fraktion I bis 33° Stoekpunkt des Ablaufs und eine 
Fraktion II bis zur Transparenz des Kammerinhalts. 
In der Kammer verbleibt ein transparentes Paraffin, welches dem bei der ersten 
Fraktianierung erhaltenen zugegeben wird; Fraktion II gelangt wieder zum 
Schwitzen. Dieser Vorgang wiederholt sieh so lange (3 — omal), als eine gentigende 
Menge der Fraktion II zum Schwitzen vorliegt. 1st dies nieht mehr der Fall, so 
werden alle Fraktionen I vereinigt und in diesem Gemisch der Paraffingehalt 
nach Engler-Holde bestimmt. Auch in der letzten Fraktion II, welche wegen 
der kleinen Menge nicht mehr zum Schwitzen gelangt, wird das Paraffin nach 
Engler-Holde bestimmt. Von den so erhaltenen Zahlen werden erfahrungs- 
gemaB 60 — 65% als praktisch ausbringbare Paraffinmenge angerechnet. 
Die gesamte Paraffinausbeute summiert sieh somit aus 

1. dem bei samtlichen Schwitzungen erhaltenen transparenten Sehwitzgute, 

2. 60 — 65% des nach Engler-Holde bestimmten Paraffingehalts der ersten 
Fraktionen, 

3. 60—65% des nach Engler-Holde bestimmten Paraffingehalts in der Frak- 
tion II, welche infolge der kleinen Menge nicht mehr gesehwitzt werden konnte. 

Hat man nach einem der vorstehend beschriebenen Verfahren den G-ehalt 

an PLeinparaffin ermittelt, so bleibt als Best der sog. Olgehalt. 

11. Olgehalt im Reinparaffln. 

Transparentes Paraffin wird dem opaken gegenfiber bevorzugt, weil es 
als praktiseh olfrei gilt. 

Ein Tafelehen Hartparaffin, aus dem zu priifenden Paraffin gegossen, darf, 
einige Tage in Papier eingeschlagen, keinen Olfleck auf dem Papier zuriicklassen i. 

Weiehparaffin darf, auf einen Tonteller bei +15° aufgestrichen, keine oligen 
Bestandteile an den Ton abgeben und seinen Erstarrungspunkt nieht andern. 

Die Olmenge kann — abgesehen von den unten angefiihrten indirekten 
IMetlioden — entweder dureb Fallung des Paraffins nacb einem der oben 
erwahnten Verfahren und Eindampfen des olhaltigen Filtrats oder — in 
Anlelmung an die Praxis — dureb Abpressen bestimmt werden. Nacb 
ersterem Verfahren findet man jedocb hohere Werte als naeb letzterem, 
z. B. nacb Singer 2 bei einem transparenten (teebnisob als olfrei geltenden) 
Paraffin noch bis zu 3,6% (31. Aucb S. S. Nametkin und S. S. Nipontowa 3 
finden dureb Fallung mit Alkobol-Atber zu bobe Werte fur den Olgehalt. 

Die z. B. nacb Engler-Holde bestimmten Qlmengen sind nacb Graefe 
nur bei einem grofieren Olgehalt als 1 % und nur bei barteren Paraffinen 
maGgebend. Dem Ausseben des Paraffins ist mebr Gewicht beizulegen. 

Zur Pressung empfieblt Graefe 4 folgendes Verfahren: 
_ 200— 300 g Paraffin werden in einem 70 mm hohen, sieh naeh unten ver- 
jungenden Bleehkasten von quadratischem GrundriB (oben 80 mm, unten 65 mm 
Kantenlange) aufgeschmolzen und 4 h im Eisschrank auf — 5 bis — 10 » abgekiib.lt- 
der nunmehr herausgeschnittene Kuehen wird auf gekuhltes Filtrierpapier gebraeht, 
raseh m gleichfalls gekuhlte Filtrierleinwand gehullt und in einer Sehraubenpresse, 
deren Baeken zuvor durch zwisehengeklemmtes Eis abgekuhlt wurden, 5 min lang 
stark gepreBt. Dann sehmilzt man den PreBriiekstand in gewogener Sehale auf. 
Die Differenz gegenuber dem Gewieht des Ausgangsmaterials ergibt den Olgehalt. 

1 Graefe: Laboratoriumsbueh, S. 72, 1923 

ifi lny^ n 7a\ i>etroleum 4 > 1038 (1909/10); Chem. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 
Id, Mz (1909). 

! £• s -^ametkin u. S. S. Nipontowa: Neftj. Chosjaistwo 17, 533 (1929). 
4 Graefe: Laboratoriumsbueh, S. 34, 1923. 
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Diese Arbeits\veise liefert nach Graef e ein etwas olhaltiges Paraffin, ergibt jedoch 
mit der Betriebspraxis, speziell fur die Bestimmung der Paraffinausbeute aus 
Paraffinmassen, recht gut iibereinstimmende Werte. 

Ein ahnliches Verfahren ist neuerdings unter genauer Besehreibung der zu 
verwendenden hydraulischen Presse sowie der Arbeitsweise (dreimalige, je 5 min 
dauernde Pressung von 2,5 — 3 com Paraffin bei 15,60 C unter 70 at Druck) von 
der A.S.T.M. 1 zur Bestimmung des auspreSbaren Oles (einsehlieBlich etwaiger 
Feuehtigkeit) versuehsweise vorgeschlagen worden. Auf diese Weise wird zwar 
nicht der gesamte Olgehalt ermittelt, jedoeh soil dureh das Verfahren gerade der 
rom teehnisohen Standpunkt aus interessierende ausbringbare Olgehalt riehtig 
gekennzeichnet werden. 

Aueh in England 2 bestimmt man den Olgehalt im Paraffin dureh Pressung, 
indem man 33 g Substanz zwischen zwei gewogenen runden Leinenfiltem von 
143 mm 5 min lang hydraulisch mit 70 at prefit. Das 01 wird teils von den Leinen- 
filtem, teils von auBerhalb derselben befindliehen Papierfiltern aufgesaugt. Seine 
Menge wird dureh Riiekwagung des Preflkuchens (einsehlieBlich des an den Leinen- 
filtem befindliehen Paraffins) ermittelt. 

Einige von der A.S.T.M. fruker versuehsweise vorgeseMagene indirekte 
Metkoden zur Bestimmung des gesamten Olgekaltes, die auf der Bestimmung 
der Kefraktion hzw. auf der Messung der Veranderung des Stoekpunktes 
eines Paraffinoles dureh Zusatz des aus dem Paraffin mittels Atkylenehlorid 
extrahierten Oles heruhten, kaben einer systematisclien Xackpriifung nickt 
standgehalten 3 . 

Eine verbesserte refraktometriscke Metkode zur Bestimmung des Ol- 
gehaltes in Paraffin, die vor allem fur Betriebsuntersuekungen, bei denen 
stets das gleicke Bokmaterial vorliegt, geeignet zu sein selieint, wurde von 
W. v. Piotrowski und J. Winkler 4 in Anleknung an ein von Diggs 
und Buckler 5 , sowie nook fruker von M. Preund und G. Palik 6 vor- 
geschlagenes Verfakren ausgearbeitet. Dem Verfakren liegen folgende Beob- 
aektungen zugrunde: 

1. Die Breehungsexponenten von Mischungen aus 01 und Paraffin sind additiv. 

2. Bei Verwendung des gleiehen Roh5les zeigt das im Paraffin verbleibende 
01 den gleiehen Breehungsexponenten wie das beim Pressen oder Sehwitzen des 
Paraffins bei der Eabrikation abfallende Ol, wenn man diesern die darin verbliebenen 
Paraffinreste dureh Filtration bei — 21° entzieht. 

3. Dureh Filtration eines olhaltigen Paraffins iiber Bleicherde bei 80° wird 
dem Paraffin alles Ol entzogen, ohne da(3 die Zusammensetzung der festen Paraffin- 
bestandteile sich andert. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung verfakren die Autoren demnack fol- 
gendermafien: 

Das bei der kalten Pressung des Paraffinoles abfallende (nur etwa 4% Paraffin 
enthaltende) sog. „blaue 01" wird mit Kieselerde- im Verhaltnis 2 : 1 gemiseht, 
die Misohung auf — 21° abgekuhlt und bei — 21° an einer kraftigen Saugpumpe 
filtriert. An einem Tropfen des Filtrats (paraffinfreies Ol) wird der Breehungs- 
exponent bei 60° bestimmt (»„). Andererseits stellt man ein olfreies 100%iges 
Paraffin her, indem man 10 g des zu untersuehenden Paraffins bei 80* dureh 
o g Terrana filtriert. Sind die Breehungsexponenten (bei 60 °) des zu untersuehenden 

1 Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 185. 

2 I.P.T.-Standard Methods, 2. Aufl., S. 119 (1929). 

3 A.S.T.M.-Jber. 1928 des Comm. D 2, S. 12. 

■* W.v. Piotrowski u. J. Winkler: Erdol u. Teer 6, 447, 463 (1930). 

5 Diggs u.Buehler: Ind. engin. Chem. 19, 125 (1927). 

6 M. Freund u. a. Palik: Petroleum 15, 758 (1919/20). 
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Paraffins bz\v. des daraus hergestellten 100%igen Paraffins n x bzw. n p , so bereehnet 
sich der Olgehalt des Paraffins naeh der Formel 



n — rip 

n„ kann bei einem gegebenen Rohol als konstant angesehen werden. (z. B. bei 
Boryslaw-Rohol nach Piotrowski raid Winkler 1,4887), so dafi nur n p und n T 
von Pali zu Fall bestimmt zu werden brauchen. 

Die. Yerfasser empfelileii das gleiehe Yerfahren aucli als Schnellmethode 
zur laui'enden Betriebskontrolle des Paraffinols auf Paraffingehalt. 

Nametkin, Welikowski und Nipontowa (1. c.) fanden, dafi die 
Konsistenz von Paraffin durek Olzusiitze sehr stark herabgesetzt wird, 
z. B. emiedrigte ein Zusatz von 1 % Spiudeldl (E B0 = 2,2) zu vollig olfreien 
Paraffinen ron den Sckmelzpunkten 46,2 — 57,7° und Konsistenzwerten 
von 60— 260 kg nach Richardson 1 die Konsistenz durchschnittlich um 
:5n°o; entkielt das Paraffin schou vorher 01, so war die Abnahme der 
sistenz geringer, z. B. betrug 

bei einem urspriingliehen Olgehalt des Paraffins von % 0,25 0,5 | 1,0 | 2,0 |4u.m. 
die Abnahme der Konsistenz bei 1% Olzusatz . % 23 20 | 15 | 10 6,5 

Mit Hilfe dieser Zahlen laGt sich der Olgehalt naherungsweise durch 
2 Kousistenzmesstmgen ermitteln. 

12. Schwefelgehalt. 

Da Kerzen aus sehwefelhaltigem Paraffin unter Umstanden beim Abtropfen 
silberne Leuchter schwarzen konnen, empfiehlt sich die in England ubliehe quali- 
tative Pruning, ob eine in das geselnnolzene, auf etwa 170° erhitzte Paraffin ge- 
tauehte blanke Silbermtinze oder ein blankes Kupferbleeh geseh-warzt werden. 

quantitative Bestimmung des Sclrwefels s. S. 100 f. 

13. Sonstige Prufungen von Paraffin und Paraffinkerzen. 

Fremde. Beimengungen wie Stearin (Stearin- und Palmitinsaure), Harz 
u. dgl. werden an der SZ. bzw. YZ. erkannt (Bestimmung s. S. 110 und 113). 

Naheres hieruber sowie iiber die Unterscheidung von Erdol- und Braun- 
kohlenparaffin und die Prufung von Paraffinkerzen s. Abschnitt „Braun- 
kohlenteer", »S. 539/40. 



X. Vaselin ■. 

(Unter Mitwirkung von K. H. Sehunemann.) 

Als Yaselin (oder Yaseline) bezeiohnet man naturliche oder kunstliche, 
bei gewohnlieher Temperatur (15°) salbenartige G-emisohe von festen und 
flOssigen Kohlenwasserstoffen des Erdols. 

i Diese Bereehnung isb nieht ganz verstandlich, da naoh Richardson (S. 412) 
die Harte nieht in kg, sondern in Penetrometergraden ausgedrfickt wird 
^ ' J4 te ! atur: Engler-Hofer: Das Erdol, 1. Aufl., Bd. 1; Day: Handbook of 
the Petroleum Industry, Sew York 1922, Bd. 1 u. 2; L. Gurwitsch: Wissen- 
sehaftUehe Grundlagen der Erdolverarbeitung, 2. Aufl., Berlin 1924; Lockhart: 
American Lubricants, 3. Aufl., Easton, Pennsylv., 1927; Arehbutt u. Deeley: 
Lubrication and Lubricants, 5. Aufl., London 1927. 
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I. Naturvaselin. 
1. Herstellung. 

Naturvaselin wurde angeblich zuerst 1869 dureh R. A. Chesebrough 1 aus 
Destillationsriickstanden von pennsylvanischem Rohol hergestellt. Aus paraffin- 
haltigen, asphaltarmen Roholen werden sorgfaltig unter Zuhilfenahme von Dampf 
und Vakunm die leiehten Fraktionen abdestilliert (etwa vorhandene stark 
rieehende Stoffe werden dureh Einblasen von Luft abgetrieben), bis ein salben- 
artiger halbfester Rttckstand, der sog. Petrolatum Stock 2 , vorliegt, ein Gemisch 
von festen mikroki'ystallinen Paraffinkohlenwasserstoffen und viscosen Olen. 
Speziell pennsylvanische Rohole liefern den besten Petrolatum Stock, das Ausgangs- 
material fur die. Vaselinherstellung ; daneben werden in geringen Mengen auch 
polnische, russische u. a. Roholruekstande auf Vaselin verarbeitet. In USA. werden 
neuerdings auch aus Erdol abgeschiedene amorphe Waehse wie Rod wax 3 , Absitz - 
und Zentrifugenwachs* sowie Tankbodenwachs 5 dem Petrolatum Stock 
hinzugefiigt und zur Vaselinherstellung mit herangezogen. Grofle Geschieklichkeit 
erfordert das Abdestillieren der leiehten Fraktionen aus den geeigneten Rohstoffen 
zwecks Konzentration derselben. Das erhaltene Endprodukt soil ein gutes neutrales 
Rohvaselin von bestimmtern Schmelzpunkt, amorphem, nicht krystallinem Gefiige, 
nicht zu salbenartiger Konsistenz, aber doch von bestimmter Festigkeit und leicht 
fadenziehendem Charakter sein. Der DestillationsprozeB dauert oft 40 h und 
langer, bevor der verbleibende Ruekstand (Petrolatum Stock, Rohvaselin) filter- 
fertig ist. Er ist — je nach der Farbe des verarbeiteten Rohmaterials — gelbrot 
bis dunkelgriin und infolge eines Gehalts an Erdolharzen etwas klebrig, der Tropf- 
punkt liegt zwisehen 35 und 54° 6 . 

Dureh Entfarben mit Fullererde (auch aktiver Kohle) und Filtrieren in ge- 
heizten Filterpressen oder Bleiehen in Absorptionsttirmen erhalt man helles Vaselin. 
Zum Teil gesehieht das Bleiehen auch nach Verdiinnen mit Benzin, das nach dem 
BleichprozeB wieder abgetrieben wird 7 . Je nach der Menge des angewandten Bleieh- 
materials ist das gewonnene Vaselin von weiBer oder gelber Farbe, weniger ge- 
bleichte Sorten sind rotlichgelb oder rotliehgriin. AuBer dureh Filtrieren iiber 
Entfarbungsmittel wird helles Vaselin auch dureh Raffination von Rohvaselin 
mit konz. oder rauchender Schwefelsaure gewonnen. Das nach diesem Verfahren 
erhaltene Vaselin ist jedoch unter Umstanden weniger wertvoll als nur dureh 
Filtrieren hergestelltes, da bei zu starker Raffination mit Schwefelsaure ein Teil 
der Zflgigkeit leicht verloren gehen kann. Raffination mit Schwefelsaure in 

1 In Deutschland soil es bereits um 1865 bei der Firma Korff in Bremen dureh 
den ungarischen Chemiker G. Raez hergestellt worden sein. Engler-Hof er: 
Das Erdol, 1. Aufl., Bd. 1, S. 395. 

2 Petrolatum ist der in USA. ubliche Ausdruck fiir Vaselin, und zwar sowohl 
fitr Rohvaselin (Petrolatum Stock) als aueh fur raffiniertes Vaselin, das auch 
Petrolatum Jelly, Petroleum Jelly, Vaseline und Ungt. Petrolei genannt wird. 
Day: 1. e. 2, 359f. 

3 Rodwax oder Ro'hrenwaehs, ein dunkelbraunes Wachs, Sehmp. etwa 50°, 
setzt sich in Rohrleitungen und Pumpen aus paraffinreiehen Roholen ab und 
unterbricht haufig die Forderung. Day: a. a. 0. 

4 Beide Waehse gewinnt man aus filtrierten paraffinhaltigen Zylinderolen bei 
der Fabrikation von kaltebestandigen Zylinderolen (Bright Stocks). Das Ent- 
wachsen gesehieht in Benzinlosung dureh Abkuhlen auf tiefe Temperaturen und 
Entfernen des Wachses dureh Absitzenlassen (veraltet), mittels Filterpresse oder 
Zentrifuge (z.B. nach Sharpies oder dem Laval - S-N-Tri- Verfahren). Day: a. a.O. 

5 Tankbodenwachs, Schmp. etwa 46°, Farbe gelb bis dunkelgriin, setzt sich 
beim Lagem von Paraffinbasis-Roholen auf dem Boden der Lagertanks ab. Day: 
a. a. 0. 

6 Petrolatum von iiber 50° Tropfpunkt und viseoserem Charakter, das dureh 
starkere Konzentration erhalten werden kann, fand fruher vielfaeh Verwendung 
als Kabelvaselin (S.280); es ist durehweg ausgesproohen dunkelgriin. tJber die Ver- 
arbeitung von Petrolatum auf Ceresin s. S. 468. 

7 Loekhart: American Lubricants, 3. Aufl., Easton, Pa., 1927. S. 18. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 20 
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einem Losungsmittel und naehfolgendes Bleichen mit Fullererde wird in TJSA. 
ebenfalls angewandt. 

Die Herstellungskosten sind infolge des groBen Verbrauehs an Entfarbungs- 
mitteln sehr hoch, so daB ein Verschneiden rait dem billigeren Kunstvaselin 
naheliegend und lohnend ist. 

2. Eigenschaften. 

Das reine Naturvaselin ist homogen, in diinnen Lagen durchscheinend, 
salbenartig, von eigentiimliehem Glanz und je nach der Farbe von blaulicher 
oder grunlieher Fluorescenz. Die weiBen und gelben pharmazeutischen 
Sorten sind gerueh- und geschmacklos, die dunkleren haben durclrweg 
leiehten Petroleuingeruch und dienen — neben ausgedehnter technischer 
Yerwendung — nur vetermar-rnedizinischen Zwecken. Man stellt pharma- 
zeutisehes Naturvaselin mit Schmelz- und Tropfpunkten zwischen 35 und 
54° her, entspreehend den pharmazeutischen Vorschriften der einzelnen 
Staaten. Das spez. Gew. 1 liegt bei 15° zwischen 0,865 und 0,909, bei 
100° zwischen 0,S04 und 0,885. Die Viscositatsunterschiede beim Natur- 
vaselin sind betraehtlieh (s. Tab. 71, S. 308), da sie von der Herkunft des 
Rolistoffes und der Art der Verarbeitung abhangen 2 . Feste Paraffinkohlen- 
wasserstoffe sind nur in relativ geringen Mengen vorhanden 3 , der Gehalt 
an diesen ist dureh die Konsistenz bedingt und betragt im Mittel etwa 15 %. 
Russisehes Naturvaselin enthalt z. B. weniger als amerikanisches 4 . Der 
Haupttriiger der zugigen Eigenschaften des Naturvaselins ist in Verbindung 
mit viscosen Glen die Airwesenheit von festen, in ihrem Verhalten dem 
Ceresin entspreehenden Kohlenwasserstoffen. 

3. Verwendung. 

WeiBes und gelbes Xaturvaselin wird fin* sieh allein Oder mit Zusatzen fiir 
kosmetisehe und pharmazeutisehe , sowie fiir spezielle medizinisehe Zwecke ge- 
braucht, z. B. als gesehatzte Salbengrundlage und zum tTberfetten von Seifen. Die 
technischen Sorten dienen als Rostsehutzinittel, zum Einfetten und Konservieren 
von Waffen, Gesehirr und Lederwaren, zum Wasserdiehtmachen von Leder, als 

1 S. auch Arehbutt u. Deeley: Lubrication and Lubricants, 5. Aufl., S. 308. 
London 1927. Die USA. Pharmakopoe 10. Ed. sehreibt ein spez. Gew. von 
0,820— 0,S60 bei 60 ° C vor. 

2 Xaturvaselin von niederem Schmelzpunkt (das z. B. aus hoehschmelzendem 
dureh Hinzufiigen von pharmazeutisehem Vaselinol erhalten werden kann), wie 
es fiir spezielle medizinisehe Zwecke als Augensalbe, Brandsalbe usw. gefordert 
wird, hat unter Umstanden aueh geringere Viseositat als in Tabelle 71, S. 308 
angegeben. R. Holdermann: Apoth.-Ztg. 44, 1155 (1929), gibt von 12 unter- 
suchten pharmazeutischen Naturvaselinen, Sehmp. 35 — 41 °, als niedrigsten Wert 
-£"g ~ 1,6 an. 

3 Xaeh Gurwitseh: Wissenschaftliche Grundlagen der Erdolverarbeitung, 
2. Aufl., S. 396. Berlin 1924, etwa 10—20% vom Schmp. 53—57°; Holde u. 
Schiinemann (bisher unveroffentlieht) erhielten aus pennsylvanischem gelbem 
Naturvaselin, Tropfpunkt 44°, 20% feste ceresinaxtige Kohlenwasserstoffe, Schmp. 
59—61° und 80% hellgelbes Mineralol von d 1B = 0,867 und E &0 = 5,7. Dureh 
Umkrystallisieren der festen Anteile aus Isopropylalkohol wurden etwa zwei Drittel 
als vollstandig olfreie, hoehsehmelzende ceresinartige Kohlenwasserstoffe vom 
Sehmp. 74 — 75° und Brechungsindex n$ff> = 15,8 erhalten. 

* A. S. Welikowski u. S. S. Nipontowa: Nefti. Chosjaistwo 15, 477 (1928): 
C. 1981, I, 394. 
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Grundlage fur Lederfette, fur Sehmierzwecke, als Zusatz fur Maschinenfette, als 
Kugellagerfett usw. Uber die Verwendung von Petrolatum als Kabelvaselin 
vgl. S. 280. 

II. Kunstvaselin. 

Kunstvaselin wird durch Auflosen von Paraffin — meist unter Zusatz 
von Cereain — in raffinierten Mineralolen (z. B. 20 Teilen Paraffin in 
80 Teilen Mineralol) in der Warme hergestellt. 

Da reines Paraffin schlecht gebundene und daher meist Ol ausschwitzende 
Kunstvaseline ergibt, setzt man ihm in der Begel zur Erzielung einer besseren 
Bindung und Homogenitat, sowie zur Erhohung des Sehmelzpunktes, etwas Ceresin 
zu. (Aueh Montanwachs- und Harzzusatze sind ilblich.) Je nach der Parbe des 
verwandten Ceresins bzw. Mineralols erhalt man weiBe bis gelbe Produkte. Die 
Verwendung von moglichst viel Ceresin sowie viseosen Olen und Verruhren des 
Vaselins wahrend des Erstarrens bis unterhalb des Erstarrungspunktes tragen 
zur Erzielung naturvaselinartiger Produkte bei. 

Kunstvaselin fur pharmazeutisehe Zweeke (das TIngt. Paraffini des deutsehen 
Arzneibuches, 5. Aufl. 1 ) wird als eine Mischung von Paraffin, Ceresin und Vaselinol 
bezeichnet. Gelbes Apothekervaselin (Ungt. paraffin, flav.) besteht z. B. aus 8% 
naturgelbem Ozokerit, 7% Paraffin 50 — 52° und 85% hellem, geruehlosem Vaselin- 
ol 2 , ein weiBes (Ungt. paraffin, alb.) wird entspreehend aus weiBem Ozokerit und 
medizinischem WeiBol hergestellt. 

Kunstvaselin wird haufig als billigerer Ersatz fur die gleichen Zwec-ke wie 
Naturvaselin verwendet. 

III. Unterscheidung von natiirliehem und 
kunstlichem Vaselin. 

Die Unterschiede liegen hauptsachlich in der verschiedenen Struktur. 
Keines Naturvaselin ist weich, salbenartig, fadenziehend und in dunner 
Scbicht durchsclieinend (transparent), Kunstvaselin ist meist kurz ab- 
reiBend, kornig oder knotig, nicht durchscheinend, starrsalbig und daher 
niolit fadenziehend. 

Der Charakter des Naturvaselins sollte nach der friiheren Auffassung 3 durch 
die Gegenwart fester amorpher Paraffinkohlenwasserstoffe, der des Kunstvaselins 
duroh krystalline Kohlenwasserstoffe bedingt sein, die z. B. aus amorphen durch 
Zersetzungsdestillation entstehen kbnnen. Mabery 4 und andere Forscher ver- 
traten die Ansieht, daB zwischen krystallinen und amorphen Paraffinen kein 
Untersehied besteht. Gurwitseh 5 nahm an, daB alle festen Kohlenwasserstoffe 
des Erdbls krystallin sind, und daB sich die sog. amorphen nur dureh ihre ge- 
ringere KrystallgroBe von den krystallinen unterseheiden. Diese geringere Krystall- 
groBe fiihrt Gurwitseh darauf zuruck, daB die undestillierten Naturvaseline noch 
viscose — bei der Destination nicht oder nur unter Zersetzung iibergehende — 
Olbestandteile enthalten, die die Krystallisation der festen Kohlenwasserstoffe 
hemmen. Amerikanische Porseher 6 gaben ahnliche Ursachen an, die die Krystalli- 
sation von „amorphen" Paraffinen einschranken oder verhindern sollen, wie z. B. 



1 In der 6. Auflage (1926) des D.A.B. wird Ungt. Paraffini nieht mehr auf- 
gefuhrt. 

2 S. aueh Seifensieder-Ztg. 53, 821 (1926). 

3 S. Engler u. Bohm, Engler-Hofer: Das Erdol, Bd. 1, S. 395f. 1913. 

4 Engler-Hofer: I.e. 

5 Gurwitseh: I.e.; vgl. aueh H. Suida u. H. Kamptner: Asphalt u. Teer 
31, 669 (1931). 

8 S. Petrol. Engr. 1931, 80—84, wo von P. W. Padgett ein Auszug aus 
den wichtigeren Arbeiten auf diesem Gebiet gegeben wird. 
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Yerunreinigungen, Verbindungen kolloidaler Natur, viscose Ole, Oberflachenspan- 
nmigserselieinungen u. a. Padgett i lafit die Mogliehkeit offen, daB die Verunreini. 
gungen aus Kohlenwasserstoffen mit verzweigten Ketten bestehen konnen. Naeh 
Ssaehanen, Sherdewa und Wassiliew 2 sind die aus Destillationsruekstanden 
russiseher Rohole abgeschiedenen festen Paraffinkohlemvasserstoffe als Ceresine 
von zarter mikrokrystalliner Struktur aufzufassen. Je naeh Herkunft und Art 
der Verarbeitung dieser Riickstande sind die darin enthaltenen Ceresine von mehr 
oder veniger groBen Mengen natiirlich vorhandener Paraffine begleitet. Aus 
neueren Feststellungen des Verfassers 3 ergibt sich folgendes: Aus Natuxvaselin 
(desgleichen aus viseosen, nieht destillierten Erdolen) abgesehiedene feste Kohlen- 
wasserstoffe haben Ceresinebarakter, sie ergeben mit den abgetrennten Olen oder 
mit anderen Olen gleieher Viseositat ziigiges Naturvaselin, wie es aus den gleichen 
Olen aueh mit aus Ozokerit stammendem Ceresin erhalten werden kann, wahrend 
destillierte Paraffine unter gleichen Bedingungen nur kurzabreiBendes korniges 
Kunst vaselin ergeben. Danach sind also Naturvaseline als Gemische fester Kohlen- 
wasserstoffe von Ceresinebarakter mit viseosen Mineralolen anzusehen* (vgl. aueh 
S. 289 u. 469). 

Filr die Herstelhmg von Kunstvaselin werden durehweg dunnflussige 
Yaselinole verwandt, daner ist es in vielen Fallen moglicb., durea Destination 
mit Wasserdarnpf oder ini Vakuuin diese dunnfliissigen Ole von den festen 
Bestandteilen abzutrennen und als solelie zu identifizieren. Ein niedriger 
Flammpunkt {< 200° naeh Marcusson), sowie die meist geringere Vis- 
eositat von Kunstvaselin gegenilber Naturvaselin sind ebenfalls gute Kenn- 
zeieheu. Die erwa-hnten I'nterscliiede sind allerdings stark abhangig von 
der Viseositat der benutzten Mineralole, treffen aber filr die meisten handels- 
ublk-hen, vrenn aucli nielit fur alle Kunstvaseline zu. Anch der friiher als 
grundlegend angeselieue UnterscMed, dafi Kunstvaselin beim. Erwarmen. 
plotzlich aus der breiigen Form in die flussige ubergekt, gilt, wenn aueh filr 



Tabelle 71. Viseositaten von natiirlicbem und kiinstliehem Vaselin. 



Art <les Vast-lins 


Tropfpunkt 

naeh 
Cbbelohde 




Englergrade bei ° C 




JO 5 | 60 


80 


100 


WeiBes amer. Naturvaselin 
Gelbes amer. Naturvaselin 
Kunstvaselin 6 

Dgi- 7 

Dgl.s 


38—51 
38—51 
25—50 

47 

39 

39 


4—7 i 2,8—8,0 

6—15 I 3,8—10,0 
1,8—3,5 : 1,5—1,8 

tropft ; 3,8 
nieht be- ' 3,8 

stimmt \ 

desgl. i 11,0 


2,0—4,1 
2,7—5,0 

1,3 

2,9 

2 24 

5,0 


1,6—2,5 

1,8—2,9 

1,2 

2,3 

1,66 

2,76 


Dffl.9 



1 Padgett: I.e. S. 84. 

2 Ssaehanen, Sherdewa u. Wassiliew: Nat. Petrol. News 23, Nr. 16, 
49; Nr. 17, 67; Nr. IS, 51; Nr. 19, 71 (1931); C. 1931, II, 942, 1798. 

3 Holde u. Sehiinemann: bisher unveroffentlicht. 

* Geringe Mengen von Normalparaffinen sind als natiirliche Begleitstoffe 
haufig vorhanden. 

" Nur filr bei 50° vollkommen gesehmolzenes Vaselin angegeben. 

6 Aus Paraffin bzw. Paraffin-Ceresingemischen mit Vaselinol von E &0 = 2,0 
hergestellt. 

7 Aus 8% Ceresin, 7°i Paraffin und 85% viscosem Vaselinol (# 50 = 9,0} 
hergestellt. 

8 Naeh Gurwitsch: a. a. O., S. 395; Viseositat des zur Herstellung benutzten 
Oles ist nieht angegeben. 

9 Naeh Gurwitseh: a. a. O., S. 395; anseheinend aus Paraffin und viscosem 
Riiekstand hergestellt, hat nur theoretisehes Interesse. 
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die meisten handelsiiblichen Kunstvaseline, so doch nur fur solche, die aus 
dunnflussigen Vaselinolen und gewohnbchem krystallinem Paraffin bz-w. 
mit nur geringen Ceresinzusatzen hergestellt sind. Werden jedoch grofiere 
Mengen Ceresin an Stelle von Paraffin sowie viscose Ole verarbeitet, so ergeben 
sich, "wie schon oben erwabnt, Produkte, die im Verbalten dem Natur- 
vaselin ahnlicher sind (s. vorstehende Tabelle). 

Die Aufnahmefahigkeit fiir Sauerstoff in der Warme soil nacb der ein- 
schlagigen Literate bei naturlichem Vaselin starker als bei kiinstliobein 
sein und war daber friiher von versehiedenen Autoren l zur Unterscbeidung 
vorgesoblagen worden. Sie mag friiber bei beiden Vaselinsorten fiir einzelne 
Produkte kennzeichnend gewesen sein, ist es aber beute nicbt mebr, da einer- 
seits durch Schwefelsaureraffination bergestellte Naturvaseline relativ un- 
empfindlicb sind, andererseits aber starker ausraffinierte amerikaniscbe und 
russische Vaselinole, die zur Kunstvaselinberstelhmg dienen, dureb Sauer- 
stoff bei Temperaturen iiber 100° auBerordentlich stark oxydierbar sind. 
Ebenfalls ist die versebiedentlieb vorgesoblagene Heranziehung der Jodzabl 
zur Unterscheidung niebt brauchbar. Wenn aucb gute, pbarmazeutisoben 
Anspriioben geniigende weifie Naturvaseline mit Jodzahlen bis etwa 5 
(nacb Hiibl), gelbe mit solcben bis zu 7 vorkommen, so gibt es doob auch 
solcbe mitgeringerer JZ.,bisherabzuO, z.B. die durcb Schwefelsaureraffination 
gewonnenen Sorten. Infolge der sobarfen Prufungen auf ungesattigte Koblen- 
wasserstoffe in den versehiedenen pharmazeutischen Vorscbriften sind Natur- 
vaseline mit boben Jodzablen jetzt nicbt mebr im Handel 2 . Bei Kunst- 
vaselinen hangt die Hoke der Jodzabl von den Jodzablen der benutzten 
Paraffine und Mineralole ab, die beute praktisch nur gering oder gleicb Null 
sein konnen. Der durcb die Hohe der Jodzabl angezeigte Gebalt an Doppel- 
bindungen kann besonders nacbteilig wirken bei solcbem Vaselin, das dem 
raucblosen Pulver als Stabilisator zugesetzt wird, da ungesattigte Ver- 
bindungen mit den bei der langsamen Zersetzung des Pulvers freiwerdenden 
Stickoxyden auBerst instabile Verbindungen eingehen 3 . 

IV. Prufungen. 

1. AuBere Erscheinungen. Farbe und Fluoreseenz werden zweckmaBig 
in der Aufsicht am ungeschmolzenen, in der Durchsicht am geschmolzenen Vaselin 
beobachtet, hierbei z. B. im 15 mm weiten Reagensglas. Zur zahlenmaBigen Angabe 
der Farbe ist in USA. das TJnion-Colorimeter (S. 320) gebrauchlich. 

Zur Priifung in diesem erhitzt man das Vaselin 11 — 17° C (20 — 30° F) iiber 
seinen Sehmelzpunkt ; im iibrigen verfahrt man wie S. 320 angegeben. Sehr dunkle 
Produkte (Kabelvaselin) werden mit wasserhellem Leuehtpetroleum (nieht dunkler 
als Nr. 21 nach Saybolt, s. S. 233) im Volumenverhaltnis 15 Vaselin zu 85 Petro- 
leum (beides auf 11 — 17° C liber den Sehmelzpunkt des Vaselins erhitzt), verdunnt. 

Der Geruch wird am geschmolzenen Vaselin gepruft. 

2. Physikalische Priifungen. Zur Bestimrmxng der Konsistenz benutzt 
man den Konsistenzmesser von KiBling oder den Apparat der A.S.T.M. (S. 382), 

1 Bngleru. Bohm: Dingl. polytechn. Journ. 262, 568f. (1886). R. Fresenius: 
ebenda 236, 503 (1880). 

2 Im Jahre 1928 von R. Poggi: Giorn. Chim. hid. appl. 10, 601 (1928); C. 1929, 
I, 2380, untersuchte Naturvaseline zeigten noch Jodzablen (Hanus) 11,3 — 16,9, 
ein weifles Naturvaselin allerdings nur 2,2. 

3 Nach R. Poggi: 1. c, geben ungesattigte Verbindungen im Vaselin AnlaB. 
zu unliebsamen Storungen. 
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zur Tropfpunktsbestimmung den Ubbelobde-Apparat. Das spez. Gew. kauri 
man beim festen oder gesehmolzenen Yaselin, z. B. bei 15, 60 oder 100° bestimmen. 

3. Chemische Prufungen auf freie Sauren, Alkalien, Asehe, Seifen, Pette, 
Waehse, Harze, Farbstoffe usw. s. S. 109f. 

4. Besondere Vorsehriften des D.A.B. 6: Das Arzneibuch unterseheidet Vase- 
linum album, weiBes, und Vaselinum flavum, gelbes Vaselin. 

Beide Vaseline sollen aus Riickstanden der Petroleumdestillation gewonnenes 
Mineralfett (ersteres gebleieht), also Naturvaselin darsteilen und zwisehen 35 und 
45° zu gemehlosen, blau fluoreseierenden, klaren Fliissigkeiten sehmelzen, welche 
bei weiBem Vaselin griinlieh, bei gelbem Vaselin gelb gefarbt sein sollen. Beide 
Vaselinsorten sollen unldslit-h in Wasser, wenig loslieh in Weingeist i, leicht loslieh 
in Chloroform und Ather sein. 

Unter dem llikroskop diirfen beide Vaselinsorten bei etwa 200facher Ver- 
groBerung nur feine nadelformige, aber keine komigen oder grob krystallinisehen 
Gebilde zeigen (Priifung auf Kunstvaselin). 

Werden 5 g weiBes oder gelbes Vaselin mit einer Mischung von 3 g Natronlauge 
(14,8 — 15°o XaOH) und 20 eem Wasser unter Urnschwenken zum Sieden erhitzt, 
so darf die nach dem Erkalten abfiltrierte Fliissigkeit beim XJbersattigen mit Salz- 
saure keine Ausscheidungen geben {Prufung auf verseifbare Pette und Harze). 

Werden 5 g weiBes Vaselin mit 20 g siedendem Wasser bzw. 5 g gelbes Vaselin 
mit 20 g siedendem Weingeist geschiittelt, so miissen der wasserige bzw. alkoholische 
Auszug nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthaleinlosung farblos bleiben (Prufung 
auf Alkalien), dagegen nach darauffolgendem Zusatz von 0,1 ecm 0,1 -n KOH 
gerdtet werden (Prufung auf Sauren) 2 . 

Der Weingeistauszug des gelben Vaselins darf als solcher nicht gefarbt sein 
(Priiiung auf Teerfarbstoffej. 

Werden 10 g weiBes oder gelbes Vaselin mit 10 Tropfen 0,l%iger wasseriger 
Kaliumpermanganatlosung 5 min lang in einer bis zum Sehmelzen des Vaselins 
erwarmten Reibschale gemiseht, so darf die Kaliumpermanganatlosung ihre violette 
Farbe nieht verlieren (Prufung auf fremde organisehe Stoffe). 

Werden 3g weiBes Vaselin mit 6g Sehwefelsaure (94 — 98%) in einer mit 
Sehwefelsaure gereinigten Sehale zusammengerieben, so darf sich das Gemiseh 
irmerhalb einer Stunde hochstens braimen, aber nieht sehwarzen (Prufung auf 
fremde organisehe Stoffe). 

5. Von den ahnlich lautenden Vorsehriften der Arzneibtieher anderer 
Staaten seien der Kiirze wegen nur die geforderten Sohmelzpunkte wieder- 
gegeben: England 40 — 16* (iveifi) bzw. 38—46° (gelb), Holland 41—500, Schweden 
38—50°, Xorwegen 48—50°. Schweiz 38—42°, Italien 35—45°, Japan 35—42°, 
USA. 45—48°. 

V. Deutsche zollamtliche Vorsehriften. 

Im WarenveTzeielmis zum deutschen Zolltarif fallt Vaselin unter Nr. 258: 
Vaselin (Erzeugnis aus Mineralol von -weicher, butterartiger Konsistenz), 
Vaselinsalbe, Paraffinsalbe (durch. Zusammenschmelzen toe gereinigtem 
festen und flussigen Paraffin hergestellt, also — KunstTaselin), nieht wohl- 
rieehend, nicht mit Heilmittelstoffen versetzt. 

1 90,09 bis 91,29 Vol.-% = 85,80 bis 87,35 Gew.-% Alkohol. 

2 Der Gehalt an wasser- bzw. alkoholloslichen freien Sauren muB demnach 
< 0,11 ber. als XZ., sein. Strengere Anforderungen in bezug auf Saurefreiheit 
werden an Vaselin fur GeschoBherstellung gestellt, welches dem Nitroglyeerin- 
pulver zweeks Herabsetzung seiner Explosionstemperatur und Sehonung der Ge- 
sehutzrohrzuge zugesetzt wird. Von einzelnen GeschoBfabriken wurde freie Saure 
nur in einer Menge von 0,04, ber. als NZ., zugelassen. Ffir sonstige teehnisehe 
Zweeke, wis Sehmierung oder Rostsehutz, wird man im allgemeinen weniger strenge 
Anforderungen stellen und freie organisehe Saure entspr. NZ. 0,1, unter Urn- 
standen bis 0,4, als unschadlich zulassen, wenn nieht strengere Vereiribarungen 
vorliegen. Es scheint aber keine Sehwierigkeiten zu bereiten, Naturvaselin saure- 
frei herzustellen, da absolut saurefreies im Handel anzutreffen ist. 



Mineralschmierole. Herstellung und Einteilung. 311 

Zollamtlicli werden die paraffinlialtigeii Produkte der Tarifnummern 250 
(Paraffin), 251 (Weichparaffm) und 258 (Vaselin) von den Schmierolen 
(Tarifnummer 239) lediglich gemeinsam duroh den Stockpunkt untersciieden, 
in der Weise, daB die bis +30° fliissigen Produkte im allgemeinen als 
Mineralschmierole nack Nr. 239, d. h. zum niedrigsten Zollsatz, zu ver- 
zollen Bind 1 . 

0. Mineralsohmierole. 

(Bearbeitet von G. Meyerheim unter Mitwirkung von C. Walther.) 

I. Herstellung und Einteilung 3 . 

Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung der Schmierole dienen die 
nach dem Abdestillieren der Benzin-, Leuchtol- und G-asolfraktionen aus 
dem ronen Erdol verbleibenden fliissigen Kiickstande, welche in BuBland 
„Masut", in Bumanien „Paoura" und in Amerika , .reduced oil" Oder „long 
residuum" genannt werden. Die Destination dieser Riiekstande erfolgt ini 
allgemeinen mit uberhitztem Dampf im Vakuum. In neuerer Zeit wird 
hierbei, besonders bei stark asphalthaltigen Bokolen, Hockvakuum bis zu 
einern Eestdmok von 3 oder 5 mm Quecksilber benutzt 3 . Aus warme- 
teeknisehen Griiuden und zwecks Vermeidung von zu langer Destillations- 
dauer nimmt man die Destination in zunehmendem MaBe nicht mebr in 
Blasen, sondern in Anlelinung an die Rolirendampfkessel dureb Erbitzen 
der Ole in Bokren und anscMieBende fraktionierte Kondensation der Dampfe 
vor. Man gewinnt iierbei eine Beihe von Schmieroldestillatfraktionen von 
steigenden Siedegrenzen, Viscositaten, spez. Clew. usw. und, je naek dem 
Grade, bis zu welckem man die Destination treibt, entweder einen fliissigen 
Ruokstand, der duroli entsprechende Eaffination auf Schmierole verarbeitet 
werden kann (in Amerika , .cylinder stocks", bzw. „bright stocks" genannt), 
oder einen halbfesten bzw. einen festen Eiickstand (Erdolasphalt bzw. 
Petrolkoks). 

Sofern die einzelnen Fraktionen oder die schmierolhaltigen Buckstande 
Paraffin enthalten, werden sie im allgemeinen entparaffiniert. Dazu werden 
sie, erforderlichenfalls nach Verdunnung mit Benzin, abgekiihlt und dann 

1 ErlaB des Reichsschatzamtes, Privatmitt. von Dr. H. Sehnell (Teehnische 
Priifungs- und Lehranstalt der Reiehs-Zollverwaltung Altona). Ein friiher von 
der techmschen Prufungsstelle des Reichsschatzamtes ausgearbeitetes genaueres 
Verfahren zur Unterscheidung der in die einzelnen Tarifklassen gehorigen paraffin- 
haltigen Erdolprodukte (s. 6. Aufl. dieses Buches, S- 317) ist amtlieh nieht eingefuhrt 
worden. 

2 S. unter anderem Gruse: Petroleum and its Products, 1928. 

3 Ein besonders schonendes Destillationsverfahren ist die Destination im Hoeh- 
vakunm mit direktem Quecksilberdampf naeh T. Chmura: D.R.P. 464900 
(1926). Giinstig sind im Vergleich. zur Wasserdampf destination der hohe Siede- 
punkt des Quecksilbers (leiohte Kondensierbarkeit), seine geringe spezifisehe und 
Verdampfungsw&rme und sein hohes spez. Gew., welches die Trennung des Oles 
vom Quecksilber erleichtert. Aueh durch Hoehvakuumdestillation (6 — 7 mm Hg) 
unter indirekter Heizung mit Quecksilberdampf lassen sieh ohne nachtr&gliche 
Eaffination sehr helle hochviscose Destillate erzielen: Sun Oil Co.: D.R.P. 423049 
(1925); s. auch E. N. Klemgard: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 7, Nr. 2, 
57 (1928). 
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von dem ausfallenden Paraffin mit Hilfe der Filteipresse oder Zentrifuge 
uacli dem „Sharples-TerfalLren" befreit 1 (vgl. S. 291). 

Die paraffinfreien bzw. entparaffinierten Riiekstande und Destillate, 
letztere meist nacli Redestillation, werden raffiniert. Einige, von Natur aus 
belle, insbesondere pennsylvaniscbe Ole werden nur mit Bleieherde bebandelt, 
wobei man sog. , .Filtrate" erbalt; die meisten Ole werden aber mit Scbwefel- 
saure und danach mit Alkali bzw. Atzkalk sowie Bleicberde (baufig 
zusammen mit Atzkalk) oder audi nur mit Schwefelsaure und danacb Bleicb- 
erde bebandelt, wobei „Eaffinate" entsteben. Aueh fliissige schweflige 
Saure dient als Raffinationsmittel (Edeleanu-Verfahren). Die Raffination 
wird gegebenenfalls, und zwar im besonderen bei Ruckstanden, aucb schon 
vor der Entparaffinienmg vorgenommen. Aucb kann die Raffination mit 
Scbwefelsaure naeb der Destination ersetzt werden durob eine Bebandlung 
der Rokole nur mit alkaliscben Losungen vor der Destination der Sehmier- 
olfraktionen (z. B. bei dem Verfabren der Sun Oil Co.) 2 . Ferner kann an die 
Stelle der Destination der Ole eine fraktionierte Extraktion mit Alkohol 
treten (Verfabren der Solar Refining Co.) 3 . 

Feroer gelingt es, dureh die Extraktion von Olen mit Nitrobenzol 4 , Phenol 5 , 
einem Gemiseh von S0 2 und Benzol 6 oder ahnlichen Losungsmitteln, aus den 
Sehmierolen Naphthenkohlenwasserstoffe zu entfernen, so dafi der Kiickstand mit 
Paraffinkohlenwasserstoffen angereiehert ist (Verfahren der Atlantic Refining Co.). 

Die entparaffinierten Ole verbalten sick bezuglich ihrer Viscositatseigen- 
sebaften ; Reibungskoeffizienten), Yerkokungsruckstande, Verdampfbarkeit 
ieinschlieBlich Flamm- und Brennpunkt) und Bestandigkeit gegen Oxydation 
ungiinstiger als die nocb paraffinbaltigen Ole, die Entparaffinierung war 
aber bei Sehmierolen bisber zur Erniedrigung des Stookpunktes notig. In 
neuester Zeit ist es indessen gelungen, durcb Zusatz von 0,25—1,5% eines 
die Krystallisation des Paraffins verbindernden, ,,ParafIow" genannten 
Prodnkts den Stockpunkt paraffinbaltiger Schmierole in einem MaBe berab- 
zusetzen, wie dies durcb die sonst ubliehe Entparaffinierung nioht erreicbt 
werden kann. 

Paraf Iow T wird dureh Chlorieren von Paraffin oder paraffinhaltigen Olen und 
Kondensation des Chlorierungsprodukts (90 Teile) mit 10 Teilen Naphthalan bei 
Gegenwart von 10 Teilen A1C1 3 (Friedel-Crafts) dargestellt; es hat d 15j6 = 
902 g'l, Stockpunkt —9°, Pp. 277°, nur minimalen Chlorgehalt und gibt 1,44% 

1 Neuere Verfahren zum Entparaffinieren von Olen s. C. Walther: Erdol 
u. Teer 7, 446 (1931). Neuerdings wird naeh dem de Laval-S-N-Tri-Verf ahren 
start Benzin das nieht brennbare Trichlorathylen, das einheitlich bei 88° siedet 
und nur in Mengen von 50— 100 Vol.- % des Oles benotigt wird (Benzin 200 bis 
400 VoL-%), verwendet. Da Tri spezifisch sehwerer als Paraffin ist, wird bei 
diesem Verfahren — im Gegensatz zum Sharpies- Verfahren — die Ollosung 
dureh die Zentrifuge abgesehleudert, was techmsch vorteilhafter ist. tJber weitere 
Vorziige des Tri-Verfahrens s. Baeklund: Petroleum 29, Nr. 19, 1 (1933). 

2 E.P. 305846 (1929) u. a.; P.M.E. Schmitz: Erdol u. Teer 8, 27, 44 (1932). 

3 Amer. P. 1680352, 1680353 (1928) u. a. 

■* Amer. P. 1788569 (1927); vgl. aueh H. M. Smith u. a., Bureau of Mines, 
Techn. Paper 477, 1, 33 (1930). 

5 Standard Oil Development Co.: F. P. 712580 (1930). 

6 \V. Kain: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 11, 553 (1932). 

* Amer. P. 1 815 022 vom 3. 5. 1930, G. H. B. Davis u. Standard Development 
Co.; s. aueh Davis u. A. J. Blackwood: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 
10, Nr. 11, 81, 105 (1931); Nat. Petrol. News 23, Nr. 46, 41 (1931); Erdol u. Teer 
7, 563 (1931); 8, 142 (1932); Davis: Nat. Petrol. News 24, Nr. 52, 32 (1932). 
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Koks (Conradson); Viseositat bei 37,8° C (100» F) 2700 Saybolt-sec (74 E), 
bei 98,9° C (210° F) 184 Saybolt-sec (4,57 J?). Ein Zusatz von 1% Paraflow zu 
einem pennsylvanischen Destillat vom Stoekpunkt > — 1° druckte dessen Stoek- 
punkt auf < — 20° herab, ohne Dichte, Viseositat und Conradson -Test des Oles 
merklieh zu verandern. Hoherschmelzende Paraffine werden allerdings zweckmaBig 
vor Zusatz des Paraflow dureh Ausfrieren entfemt, so daB der Stoekpunkt von 
vornherein nicht fiber +10° liegt. 

Ebenfalls in neuerer Zeit gewinnt die raffiniereiide Hydrierung an Be- 
deutung, d. h. die Behandlung der Ole bei hoheren Temperaturen und unter 
hohem Druek mit Wasserstoff in Gegenwart von schwefelunempfindlichen 
(molybdanhaltigen) Katalysatoren, wobei man die Bildung wesentlicher 
Mengen niedrigsiedender Anteile vermeidet. Bei dieser Behandlung erzielt 
man neben der Baffination eine Veranderung der Struktur der Schmierole, 
so daB auch aus Boholen, die sonst nicht auf gnte Schmierole verarbeitet 
werden konnen, wertvolle Schmierole mit hohem Viseositatsindex gewonnen 
werden konnten 1 . 

Die rohen, nooh fltissigen Destillationsriickstande (in Amerika ,,dark 
lubricating oils" genannt) weiden nur fiir untergeordnete Sckmierzwecke, 
als Vulkanole und Achsenole fiir Eisenbahnwagen usw. benutzt, nachdem 
sie nach Bedarf mit dtinnen Destillaten, sog. Stellolen, auf die jeweils ver- 
langten Eigenschaften (Viseositat, Flammpunkt usw.) gebraeht worden sind. 

In Amerika unterscheidet man folgende Schmieroldestillate : 

Pale Oils (helle Ole), d. h. Ole, welche so weit ausraffiniert sind, daB sie nur 
noch eine geringe Farbung aufweisen. Die Viscositaten betragen 70—3000 Saybolt- 
sec bei 100° F, entsprechend etwa 1,8—31,0 E bei 50° C. 

Neutral Oils, d. h. Ole, welche nur „filtriert" worden sind uad daher eine 
besonders geringe Emulgierbarkeit aufweisen. 

Bed Oils, d. h. raffinierte Ole von mittlerer bis holier Viseositat, welche die 
Hauptmenge der Schmierole darstellen. 

Hochviseose Riickstande der Wasserdampfdestillation von moglichst nicht 
asphalthaltigen Roholen werden in rohem Zustande in Amerika ,,dark Cylinder 
oils", in filtriertem Zustande , .filtered Cylinder oils", in raffiniertem und ent- 
paraffiniertem „Brightstook oils" genannt. 

Durch Misehen der einzelnen Destillatfraktionen und Biickstande mit- 
einander konnen Ole mit verschiedenen Eigenschaften erhalten werden. So 
erhalt man durch Misehen von Brightstoeks mit Schmierolraffinaten sehr 
geschatzte Auto- und Motorenole. 

Besonders wertvolle Schmierole (mit einem Visoositatsindex von z. B. 130 
und hervorragender Bestandigkeit gegen Oxydation und Kohlebildung) 
erhalt man synthetisch durch Kondensation der durch Crackung von 
Paraffin oder paraffinreichen Olen gewonnenen ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe mit Aluminiumehlorid ( Verfahren der Standard Oil Co. of Indiania) 2 . 
Auch auf anderen Wegen wurde vielf ach versuoht, olefinische Ole zu schmierol- 
artigen Produkten zu polymerisieren, z. B. mit Schwefelsaure, Salzsaure 
und Borfluorid 3 . Die ersten kiinstlich hergestellten, physikalisch schmierol- 

i R.T.Haslam u. R. P. Russell: Oil Gas Journ. 29, Nr. 20, 218; Nr. 28, 32 
(1930); F. A. Howard: ebenda 29, Nr. 42, 135 (1930); C. Walther: Erdol u. 
Teer 7, 352 (1931). 

2 F.W. Sullivan jun., V.Vorhees, A. W.Neeley u. R. V. Shankland: 
Ind. engin. Chem. 23, 604 (1931); A. L. Foster: Nat. Petrol. News 23, Nr. 14, 
25, 34 (1931). 

8 Vgl.das zusammenfassendePatentreferat von vdW: Erdol u.Teer 8, 78 (1932). 
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iiknlicken Korper burden von G. Kraemer und A. Spilker 1 durck Konden- 
sation von Xylol mit Allylalkokol erkalten. 

Die mir in kleinen Mengen aus Olsehiefer-, Braun- und SteinkoMenteer 
kergestellten Sekmierdle sind fast immer von geringerer Qualitat, insbesondere 
in bezug auf die Yiscositatskurve und Alterungsneigung. 

II. ZusammensetznDg der Schmierole. 

Die chemische Zusammensetzung der Sckmierole ist nock wenig erforsckt. 
Sie ist abkangig von der Natur der verarbeiteten Bokole (Paraffin-, Napktken- 
oder Aspkaltbasisole; s. S. 137 f.). 

Die fliissigen Kokleiiwasserstoi'fe der Paraffinbasisole besteken nack 
neueren Untersuekungen im ■vresentlicken nickt aus Paraffin- oder Iso- 
paraffinkohlen-wasserstoffen 2 , sondern aus Paraffinketten, welcke durck 
Nayjlrtkenringe initeinander verbunden sind 3 . Die Koklenwasserstoffe der 
Xapktken- und Aspkaltbasisole sind reicker an Napktken- und aromatisoken 
hzvr. kydroaromatiseken Ringen, stellen also ,,sperrigere" G-ebilde dar. 

Einen Ankalt fur die Struktur erkalt man durck den Vergleick einiger 
eharakteristkcker Eigensckaften der Ole, z. B. aus den Beziekungen zwiscken 
dem Moi.-Gew. und dem Breckungsindex 4 , aus der Temperaturabkangigkeit 
der Yiscositat der Ole is. S. 11 — 12), aus den Beziekungen zwiscken Yiscositat 
und spez. Gew. s oder den Beziekungen z-wiscken spez. Ge"w. und Siede- 
greuzen . Da die Paraffinkokleuwasserstoffe bei gegebenem Mol.-Gew. das 
kleinste spez. Gew. und somit das groCte Molvolumen kaben, so lafit sick 
nack Davis und McAllister (I.e.) die Menge der Paraffinkoklemvasser- 
stoffe in eineni Gemisek mit cycliseken Verbindungen aus dem mittleren 
Itol.-Gew. und Molvolumen des Gemisckes annakernd berecknen. 

III. Allgemeine Anforderungen. 

Die Sckmiermittel kaben die Aufgabe, gegeneinander bewegte Metall- 
1'lachen mogliekst so weit voneinander zu trennen, daB an die Stelle der 
kokeu trockenen Eeibung von Metall auf Metall die geringere innere Eeibung 
der Sckiuiermittel (sog. fkissige Eeibung) tritt. Hierdurck wird die Ab- 
nutzung der Masekine kerabgesetzt und gleickzeitig Kraft gespart. 

In dem Gebiet der flussigen Eeibung (oder Vollsekmierung) muB einer- 
seits die mnere Eeibung (Viscositat) des Sekmiermittels geniigend groB 
sein, damit es nickt durek den Lagerdruek aus den Sckmierstellen keraus- 
geprefit Tvird, andererseits muB die Yiscositat unter den Betriebsbedingungen 
■ Teiuperatur, Druek, Gleitgesckwindigkeit) mogliekst gering sein, um un- 
notigen Kraftverbrauek zu vermeiden. Es muB daker fiir jeden einzelnen 
Yerwendungsz-weck die optimale Yiscositat ermittelt werden. Aus dem 

1 G. Kraemer u. A. Spilker: Ber. 24, 2785 (1891). 

- S. Kyropoulos: Ztschr. physikal. Chem. A lit, 22 (1929); 154, 358 (1931). 

3 Davis u. Me Allister: Ind. engin. Chem. 22, 1326 (1930); Vlugter, Water- 
man u. van West en: Journ. Inst. Petrol. Technol. 18, 735 (1932). 

4 S. Kyropoulos: I.e. 

* Hill u. Coats: Ind. engin. Chem. 20, 641 (1928); s. auch Houghton u. 
Bobb: Ind. engin. Chem. Anal. Ed. 3, 144 (1931). 
6 Xelson: Petrol. Engr. 2, Nr. 7, 163 (1931). 
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gleiehen G-runde ist ein 01 von flacher Temperatur- Viscositatskurve zu bevor- 
zugen, wenn die Betriebstemperatur grofleren Schwankungen untenrorf en ist. 

Bei halbfliissiger Eeibung (unvollstandiger oder Grenzschmierung) ist 
nicht rnehr die Viscositat ausschlaggebend, sondern die Schmierfahigkeit 
desOles, auch „Schlupf rigkeit" (oiliness, onctuosite) genannt. Halbfltissige 
Eeibung tritt dann ein, wenn gegeneinander bewegte Metallflachen nur 
so weit voneinander getrennt sind, dafi noch eine Beruhrung der Oberflachen- 
vorspriinge auf den Metallflachen stattfindet oder die Sclricht des Schmier- 
mittels nur wenige Molekule dick ist, also bei einem Zustand, der beim 
Anlaufen jeder Masekine vor dem Eintreten der flussigen Eeibung durck- 
laufen wird, und der bei Uhren und anderen Maschiuen, bei denen es -wegen 
der kleinen Grleitgeschwindigkeit nickt zum Eintritt der flussigen Eeibung 
kommen kann, den Dauerzustand bildet. An Stelle der Ausdrvieke ,,Grenz- 
schmierung" und „Teilschmierung" empfieklt Walger 1 den Ausdruck 
Mischreibung, da ,,Teilschmierung" mekr die zugefiihrte Sehrniermittel- 
menge als den Eeibungszustand der Masckine kennzeickne. 

Die Verlagerung der Welle im Lager bei ruhender Maschine bzw. beim Anfahren 
bestimmte V. Vieweg 2 dureh Beobachtung der Veranderung des Bildes ernes 
auf dem Kopf einer Welle angebrachten und mit dieser rotierenden Rasters sowie 
dureh fortlaufende photographische Registrierung des senkreoht zur Wellenachse 
aufgenommenen Bildes der Wellenumrisse, dessen Verschiebung dureh Erzeugung 
von Beugungsinterferenzstreifen besonders scharf zu erkennen ist. Die Verlagerung 
der Welle wurde aufierdem dureh Schering und R. Vieweg 3 bestimmt, welehe 
das aus Lager, Schmierfilm und Welle gebildete System als Kondensator in eine 
Weehselstrombrueke einschalteten und die dureh Anderung der Schmierschicht- 
dicke bewirkte Kapazitatsanderung dieses Kondensators maBen (vgl. S. 98). 
Dureh Anwendung des piezoelektrisehen Dehnungsmessers konnten Kluge und 
Linckh 4 die Verlagerung einer Welle im Anlaufzustand messen. 

Aus Messungen der Schmierschichtdieke in Gleitlagern mittels Interferenz 
schlieBt R. Wolff 5 , dafi die Viscositat in keiner Beziehung zur Sehmiersehicht- 
bildung, d. h. zur Schmierfahigkeit, steht, daQ diese vielmehr mit der Haftung 
(Adhasion) in Zusammenhang steht. Die Schmierfahigkeit IaSt sich mangels 
einer exakten Definition nicht scharf bestimmen, sondern nur dureh vergleichende 
Messung der Reibtmgszahl im Gebiet der halbfliissigen Reibung annahernd beurteilen. 

Der Untersckied in der Schmierfahigkeit reiner Mineralole und fetter Ole, 
der auck in den G-efuklsbegriff ,,Schlupfrigkeit"' kineinspielt, wild dar- 
auf zuriickgefukrt, dafi die pflanzlicken und tieriscken Ole als Fettsaure- 
glycerinester polar gebaut sind, so dafi die einzelnen Molekule. sick bei 
Berukrung mit Metalloberflacken senkrecht zu diesen rickten, wobei die 
aktiven Zentren, die CO-G-rappen, dem Metall zugewendet sind 6 . Auf 
dieser, ein oder mekrere Molekule dicken Sckicht, die man mit Hilfe von 

1 0. Walger: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 76, 205 (1932). 

2 V. Vieweg: Ver. dtsch. Maschinenbauanst. 1919, Druckschr. Nr. 16, S. 182; 
Arch. Elektrotechn. 8, 364 (1919); Petroleum 18, 1405 (1922); Wiss. Abh. physik.- 
teohn. Reiehsanst. 6, 233 (1923); s. auch 6. Aufl. dieses Buehes, S. 194— 203. 

3 Schering u. R. Vieweg: tfber die Beurteihmg der Lagersehmierung nach 
elektrisehen Messungen. Petroleum 22, 9 (1926). 

* I. Kluge u. H. E. Linckh: Forsehg. Ingenieurwes. 2, 153 (1931). 

5 R. Wolff: VDI-Forsehungsarbeiten, Heft 308. Berlin: VDI-Verlag 1928. 

6 Langmuir: Journ. Amer. ehem. Soe. 39, 1848 (1917); Proe. Nat. Acad. 
Sei. USA. 3, 251 (1917); W. B. Hardy u. J. K. Hardy: Philos. Magazine [6] 38, 
32(1919); W.B.Hardy: ebenda [6] 46, 201 (1920); W.B.Hardy u. J. Doub- 
leday: Proc. Roy. Soc, London Ser. A. 100, 550; 101, 487 (1922); 104, 25 
(1923); Woog: Contribution a 1'etude du graissage. Paris 1926. 
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Rontgenbildern feststellen konnte l , konnen dann die anderen Molekule des 
Oles vie die einzebien Karten eines Karfcenspieles aufeinandergleiten (s. 
Abb. 144). Audi Pettsauren allein und in geringerem MaBe auob andere 
polar gebaute Kobleirwasserstoffverbindungen, sowie solcbe, die sog. „aktive 
Gruppen" (X0„, ON, COOH, >"H 2 ) besitzen, d. b. Gruppen, die erne ge- 
■vrisse ehemisehe Verwandtschaft zum Metall zeigen, weisen den gescbilderten 
Orientierungseffekt auf. Der krystalline Cbarakter der Adsorptionsscbicbt 
konnte von Biibl und Rupp 2 durcli Elektronenbeugung nacbgewiesen 
■R-erden. 

Reine Koblenwasserstoffe dagegen, also reine Mineralscbmierole, ver- 
lialten sich Metallen gegeniiber indifferent und konnen sicb an Metallober- 
flaeben niebt oder fast niebt orientieren. Erst dann, wenn siob in ibnen 
k durcli die Enrwirkung des Luftsauer- 

stoffs w&brend des Betriebes Oxyda- 
tionsprodukte, insbesondere Sauren, 
oder labile Additionsprodukte mit 
Sauerstoff gebildet baben, kommt 
ibnen eine gewisse ScMiipfrigkeit zu. 
So nabm bei Zutritt von Luft zu 
einem in einem Lager benutzten Ol 
die Reibungszabl ab, bei AusscbluB 
von Luft durob Anwendung einer 
Wasserstoffatmospbare nabm dagegen 
der Wert der Reibungszabl wesentlicb 
zu 3 (beides bei praktiscb unverander- 
ter Yiscositat). 
Mau kann Jlineralole aber dureh Zusatz von fetten Olen oder von Fett- 
sauren (sog. Gerru-ProzeB)* von vornberein scbliipfrig maoben. Da im 
allgemeinen die an den Metalloberflacben orientierte und festgebaltene 
" 'adsorbierte ) Sehicht dunn ist im Vergleicb zu deui Sebmierspalt, also der 
benutzten Sebruiersebiebt, gentigt sebon ein geringer Zusatz von Fettsaure, 
um unter Umstanden erbebliebe Wirkungen auszuuben. Beispielsweise 
"wurde in einem Falle dureb den Zusatz von 1 % Fettsaure der Reibungs- 
koeffizient um 17 °o berabgesetzt 5 . 

Obgleieb sieber ein Zusammenbang zwiscben der Sobmierfabigkeit und 
der Oberflachenspannung, der Benetzungsfabigkeit, vielleicbt auob der 
Dielektrizitatskonstante von Olen ustv. bestebt, gibt es docb bisber kein 
einwandfreies phxsikaliseb.es MaB fur die Sobmierfabigkeit. Am aussichts- 
reichsten erscbeint noeb die Messung der Benetzungswarme, d. b. der Warme, 
die frei -vrird. wenn man eine bestbnmte Metalloberflacbe mit dem 5l in 
Berubmng bringt 6 . Beaehtenswert ware dabei, dafi auob die cbemiscbe 
Zusaniniensetzung der Metalloberflacbe (des Lagermetalls), z. B. der Gebalt 
an Kupfer, Zink, Blei usvr., von EinfluB auf die Sobmierfabigkeit des Oles 
ist. Xaeh Ansiebt von V. Vieweg 7 ist aber niebt sicbergestellt, meweit 

1 J. J. Trillat: Metalhrirtschaft 7, 101 (1928). 

2 A. Biihlu. E. Rupp: Ztschr. Physik 67, 572 (1931). 

3 Gibson: Ind. engin. Chem. 18, 467 (1926). 

* Wells u. Southeombe: Journ. Soe. chem. Ind. 39, T 51 (1920). 

5 Dunstan u. Clarke: Chem. and Ind. 45, 234, 690 (1926). 

6 Siehe S. 324. " V. Vieweg: Privatmitt. 
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die Adsorptionsfahigkeit eines Metalles gegeniiber einem 01 tatsachlich 
durch die Benetzungswarme gemessen -vvird. 

Eine andere Moglichkeit, die Sehmierfahigkeit der Ole zu messen, seheint sich 
aus den Arbeiten von V. Vieweg 1 zu ergeben. Es zeigte sieh namlich, dafi beim 
Durchgang eines Wechselstromes duroh die an den Metalloberflachen der Lager 
orientierten Olsehichten wahrend des Laufs der Maschine ein Teil des Wechsel- 
stromes gleichgerichtet wird. Der elektrisehe Orientierungseffekt konnte vielleicht 
als MaS fur die Sehmierfahigkeit geeignet sein. Wiehtig ist, daS dadureh der Ein- 
fluB des Lagermetalls auf die Sehmierfahigkeit miterfaBt wird. 

Der Zusatz von Graphit zum 01 bewirkt im Gebiet der kalbflussigen 
Eeibung eine Herabsetzung des Beibungskoeffizienten 2 , da der Graphit 
sick in die auch bei hochglanzpolierten Metalloberflachen stets vorhandenen 
kleinen Unebenheiten oder Bauheiten einlagert und dadureh eine glatte 
Oberflache schafft, auf der das Ol gleiten kann; die so entstandene Graphit - 
oberflache wird viel besser von dem 01 benetzt als die Metalloberflaehe. 
sie verleiht also dem Ol eine grofiere Sehmierfahigkeit. Durch den Zusatz 
geringer Mengen kolloidalen Graphits konnen auch Ole mit sehr geringer 
Sehmierfahigkeit, d. h. fur sich im Gebiete der halbflussigen Eeibung 
soHeeht sohmierende Ole, auf die Leistung gut schmierender Ole gebraeht 
werden 3 . 

Die Viscositat des Schmieroles soil sich im Betrieb mogliehst wenig 
andern. Eine Verdickung durch chemische Einfliisse, insbesondere Oxy- 
dation durch den Sauerstoff der Luft, tritt vor allem dann auf, vena das 
01 ungeniigend raffiniert ist, also nooh zu viel ungesattigte sowie schwefel- 
haltige, harz- und asphaltartige Bestandteile enthalt, oder wenn das Ol 
zu weitgehend ausraffiniert worden ist. Eine Verdickung kann ferner durch 
teilweise Verdampfung eintreten, also dann, wenn die Ole einen zu niedrigen 
Flammpunkt bzw. zu hohe Verdampfbarkeit aufweisen (s. S. 327). 

Bei alien Masehinen, bei denen ein Olumlauf stattfindet (Turbinen, Auto-, 
Dieselmotoren), ist beim Auftreten hoher Betriebstemperatureii die Temperatur 
des Oles durch entsprechende Kuhlung herabzusetzen, da andemfalls eine zu 
geringe Viscositat des Oles die Erhaltung des Schmierfilms gefahrdet. Diese langer 
im Umlauf bleibenden Ole miissen gegen Alterungseinfliisse besonders unempf indlich 
sein (s. S. 362 u. 373). 

Sofern andererseits im Betriebe oder in den Ruhepausen das 01 tlefen Tempera- 
turen ausgesetzt wird, z. B. bei Kaltemasehinen, Eisenbahnwagenachsen, Autos 
usw., ist dementspreehend ein Sehmierol von tiefem Stoekpunkt zu wahlen, das in 
der Kalte in den Doehten der Sohmierkissen nooh gentlgend fliissig ist bzw. sieh bei 
Druckschmierung duroh den Druck der Pumpe noeh fortbewegen laBt. 

Stoffe, welehe die Masohinenteile mechaniseh oder chemisch angreifen, wie feste 
JTremdstoffe, Wasser, erhebhehe Mengen Sauren und Hartasphalt, durfen in den 
Sehmierolen nieht enthalten sein. 

tJber die im einzelnen an Sohmierole fur die verschiedenenVerwendungs- 
zwecke zu stellenden Anforderungen s. Tab. 75—84, S. 343 f. 

Filr alle Sehxnierzwecke werden jetzt fast nur nooh reine Mineralole 
verwendet, denen vereinzelt fette Ole oder auch geringe Mengen Fettsaure 
zugesetzt werden. So werden fur Flugzeugmotoren, die friiher ausschliefilich 
mit Bicinusol geschmiert wurden, hoohwertige Mineralole oder Mischungen 

1 V. Vieweg u. Kluge: Arch. Eisenhttttenwesen 2, 805 (1929). V. Vieweg: 
Teehn. Mech. u. Thermodynamik (Monatl. Beihefte zur VDI-Ztschr.) 1, 101 (1930). 

2 Karplus: Petroleum 25, 37S (1929). 3 Siehe S. 392f. 
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von Mineralolen mit sog. „16slichem" Ricinusol (s. S. 939) benutzt. Bei 
Marineolen, d. b. den Olen fur die Schmierung der Sehiffsschrauben-Wellen, 
ist erne gewisse Emulgierbarkeit mit Seewasser und daher ein Zusatz 
von geblasenen i'etten Olen erforderlieb (s. S. 926). Reine fette Ole werden 
nur nocli fur Sonderzwecke, insbesondere zur Schmierung von Fein- 
mecbanismen (Ubren, Elektrizitatszabler, Torpedos) benutzt, dock werdea 
auck in diesen Fallen haufig Misehungen (z. B. je 50 % Klauenol und Paraf- 
fin um liquidum) verwendet. 

Bei scbwer zuganglk-heu Lagern oder solchen, bei denen wegen grofier 
Belastung die G-efahr des Eintretens der halbflussigen Beibung bestett, 
venvendet man zweckmaBig konsistente Fette oder sehr diekfliissige, elek- 
triseli behandelte Ole (S. 372) bzw. bleibasiscbe Ole (s. S. 381). Man bat 
auck Lagermetalle venvendet, welche Ole und Grapb.it aufsaugen konnen 
(z. B. graphitiertes WeiBmetall, sog. G-ittermetall der Braunscbweiger Hutten- 
werke. und das Steinfutterlager, System Beuseb). 

In einigen Fallen, z. B. in der Jletallbearbeitung (s. S. 397), benutzt man 
an Stelle von Sehmierolen wasserige Schmierolemulsionen, die gleiehzeitig sohmierend 
und kiihlend wirken. Aueh kann man in geeigneten Fallen HeiBdampfzylinderole 
durch NaBdamcizylinderole ersetzen. welche mit Kalkwasser emulgiert sind (s. 
S. 37U). 

In manchen Fallen werden uberhaupt keine Ole als Schmiermittel benutzt; 
statt dessen sehmiert man z. B. Sauerstoffkompressionszylinder mit wasserigem 
Glycerin, da Mineralole in ihnen verbrennen und Explosionen veranlassen wiirden. 
( Aus demselben Grunde durfen Reduzierventile f fir Sauerstoffbomben nicht mit Ol 
gesehmiert werden !) CMorkompressionsmasehinen werden mit konz. Sehwefelsaure 
gesehmiert, weil Chlor Mineralole zerstort. Bei Schwefligsaure-Eismaschinen und 
-Dampfmasehinen, in denen die Expansionskxaft des verdampfenden flussigen 
Schwefeldioxyds zur Ausniitzung des Abdampfes benutzt wird, ilbt das fliissige 
S0 2 selbst geniigende Schmierwirkung aus. Bei Kohlensaure-Kompressions- 
inasehinen hat sieh Glycerin, bei Luftverfliissigungsmaschinen tief erstarrendes 
Benzin oder olfreie Schmierung mit Graphitstiften bewahrt. Als olfreie Schmier- 
mittel dienen aueh Losungen von saurem Kaliumphosphat (d 20 1,7 — 1,84) x oder 
Aufschlammungen von Eisenoxyd 2 , besonders fur Pumpen zur Forderung von 
Alkalilaugen; fur Lager, die hohen Temperaturen und hohen Drucken "bei Gegen- 
wart von Sauredampfen ausgesetzt sind, wird mit 01 getranktes Kieselsauregel als 
Schmiermittel verwendet 3 . In Textilfabriken, wo im Interesse einer leichten 
Auswaschbarkeit etwaiger Sehmierfleeken volbge Wasserloslichkeit des Schmier- 
mittels erwtinscht ist, sehmiert man die Masehinen zum Teil mit Zuokerlosungen. 

AuBer den fiir dieBeurteilung der Scbmierole wicbtigen Daten (Viscositat, 
Flammpunkt, bzw. Yerdarnpfbarkeit, Stoekpunkt, Alterungsneigung, Ver- 
kokungsruckstand, usw.) werden im allgemeinen nock Daten bestimmt, 
die, wie spez. Grew., Farbe, Fluoreseenz, nur als Hinweis ant die Pro- 
venienz und als Identitatsnackweis von Bedeutung sind, wabrend andere, 
wie Saure- und Verseifungszahl, Aschengebalt, Durcbsicktigkeit usw. einen 
RuckschiuB auf den Eeinigungsgrad der Ole zulassen. 

Soweit verscbiedene Ole nach vorstehenden Analysendaten gleicbartig 
erseheinen, darf man erwarten, daB sie sich unter gleicben Betriebsbedingungen 
abnlieb verbalten werden; ein BuckschluB . auf die eigentliehe Schmier- 
fabigkeit, d. h. die im Betriebe erzielbare Beibungsverminderung und die 

1 I. G. Farbenind. A.-G.: D.R.P. 414749 (1925); E. W. Steinitz: Chem.-Zte. 
o4, 839 (1930). 

- I. G. Farbenind. A.-G.: D.R.P. 445116 (1927). 
3 I. G. Farbenind. A.-G.: D.R.P. 451055 (1928). 
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Sicherbeit fur die Erbaltung des Scbmierfilms, sowie die Ausgiebigkeit des 
Scbmieroles, ist indessen nioht moglicb. Hierfur sind immer nocb Betriebs- 
versucbe ausscblaggebend. 



IV. Physikalische Prufungen. 
1. Aussehen, Vorprtifungen. 

Die Far be variiert bei Destillaten, abgeseben von gelegentlicben kiinst- 
licben Farbungen der Ole (s. S. 121), je nacb dem Reinigungsgrad von wasser- 
bell (Paraffinum liquidum) iiber gelb, rotlicbgelb usw. bis rotbraun im durcb- 
fallenden Licit. Sie ist allgemein urn so dunkler, je sehwerer die betreffende 
Olfraktion ist. Durcb 
besonders belle Farbe 
zeicbnen sicb die Queck- 
silberdampfdestillate aus 
(S.311,FuJ3n. 3). Friiber 
warden Mineralole ge- 
legentlich mit Nitro- 
napbtbalin, Anilinfarben 
oder durch Ultraviolett- 
bestrablung entscheint, 
d. h. Direr Fluorescenz 
beraubt, urn sie auGer- 
licb den nicbt fluores- 
cierenden fetten Olen 
ainlicberzumacben. Bei 
Scbmierolen gescbiebt 
dies jetzt niebt mebr. 
Die nieht entscbeinten 
iellen Ole fluoreseieren 
samtlicb im Tages- oder 
Bogenlampenlicbt (nicbt 

bei Glublampenbeleucbtung), amerikanisebe, sowie russisebe E nib a -Ole 
meistens mit stark grasgriinem, russisebe Baku- und G-rosny-Ole, sowie, 
mancbe kaliforniscbe Ole gewobnlicb mit blaulicbem Scbimmer, der beson- 
ders gut an einem Tropfen auf schwarzem G-lanzpapier oder im filtrierten 
ultravioletten Licit der Analysenquarzlampe zu beobacbten ist; fette Ole 
erscbeinen bei dieser Probe griinlich-scbwarz bis tiefsebwarz. Im Gebraucb 
gealterte Mineralole zeigen mit zunebmender Alterung Zuruckgeben der 
Fluorescenz und erscbeinen im ultravioletten Licit mebr fahl und tot, 
ebenso wie fette Ole. Die Fluorescenz der Ole laBt sieb zablenmaBig an- 
geben als der Betrag an Licbt, das durcb farbige G-lasscleiben bindureb- 
gebt und dann vom 01 reflektiert wird 1 . 

Nicbt filtrierte oder niclt raffinierte Riickstandsole sind undurcbsicbtig 
und im auffallenden Licbte braun- bis grunscbwarz, Raffinate sind immer 
durebsicbtig, nicbt raffinierte Destillate dagegen oft kaum durcbscbeinend. 




Abb. 145. U ni o n - Colorimeter. 



1 Henderson u. Cowles: Ind. engin. Chem. 19, 74 (1927). 
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Die Farbe der Ole wird im durehfallenden Lieht in der Kegel im 15 mm weiten 
Reagensglas, bei sehr hellen Olen in 10 cm dicker Schicht angegeben. Colori- 
metrische Messungen, wie bei Petroleum, irerden bei Schmierolen in Deutschland 
im allgemeinen nicht ausgef iihrt. 

Fur die Farbpriifung von Turbinen- und Isolierolen ist eine auf dem Prinzip 
der Ostwaldschen Farbenlehre beruhende Farbentafel mit Angabe des Farbtons, 
des WeiB- und Schwarzgehaltes aufgestellt worden, nach welcher eine Vergleichung 
des zu prilfenden Oles mit den 10 dargestellten Farbtonen leicht moglieh ist 1 . 

In Amerika pflegt man auch Sehmierole eolorimetrisch, z. B. mittels des 
Lo vibond-Tintometers (s. S. 233), zu untersuehen. Als Normalapparat zur Prtlfung 




Abb. 14(1. Union -Colorimeter (GrundriB). 
-I Prlifelas mit lil. H Farbglas. V Prufglas mit dest. Wasser, 1) Milchglasseheibe. 

der Farbe von Schmierolen diem in USA. 3 das Union-Colorimeter (Abb. 145 
u. 140,), in welchem man die Farbe des in einem zylindrischen Prufglase von 33 mm 
1. W. und 1,75 mm Wandstarke befindlichen Oles der Reihe nach mit 12 Normal- 
farbglasern is. Tabelle 72) vergleicht. 



Tabelle 72. Xormal-Farbglaser fiir das Union-Colorimeter. 



A.S.T.M. 
Farbzuhle:) 



Bezek-hnungen der 
Xational Petroleum Association 



Lovibond-Analyse 



Rot Gelb Blau 

Serie 200 Serie 510 Serie 1180 



li/i 
o 

21', 

3 " 
3i. 

4 " 
41'. 



Lily White . . . 
Cream white . . 
Extra pale . . . 
Extra lemon pale 
Lemon pale . . . 
Extra orange pale 
Orange pale . . 

Pale 

Light red .... 
Dark red .... 
Claret red . . . 



0,12 

0,60 

2,5 

4,6 

6,9 

9,4 

14,0 

21,0 

35,0 

60,0 

60,0 

166,0 



2,4 
8,0 
26,0 
27,0 
32,0 
45,0 
50,0 
56,0 
93,0 
60,0 
106,0 
64,0 



0,55 
0,55 

0,55 
1,8 



Klare Ole werden bei Zimmertemperatur geprtift, dureh Paraffinausscheidungen 
getriibte Ole bei einer hochstens 10" F (5,6° C) oberhalb des Triibungspunktes 
(s. S.^54) liegenden Temperatur. Filtrierte Zylinderole und andere Ole, die dunkler 
als Xr. 8 sind, verdunnt man mit wasserheUem Leuchtpetroleum (nicht dunkler 
als Xr. 21 nach Saybolt, s. S. 233) im Volumenverhaltnis 15 Ol zu 85 Petroleum 
und gibt ihre Farbe mit dem Zusatz „Dil." (diluted = verdunnt) an. 

Geruch. Der fiir den Kenner oft eharakteristisehe Geruoh der Ole wird im 
Reagensglas bzw. in der Probeflasehe, in Zweifelsfallen durch Zerreiben einiger 
Tropfen auf der Handflaehe festgestellt. Auf diese Weise lassen sich bereits 

1 Die Olbewirtsehaftung Vereinig. d. Elektr.-Werke, 1930. 

2 Bureau of Mines, Technical Paper 323 B, S. 34, Meth. 102; A.S.T.M.-Methode 
D 155—32 T. 
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Zusatze von fetten Olen in compoundierten Schmierolen, evtl. vorhandenes Teerol, 
Harzol u. dgl. leicht erkennen, ebenso die allerdings nur selten zugesetzten Par- 
fumierungsmittel. Bei gebrauchten Schmierolen deutet ein scharfer, saurer 
Gerueh auf mehr oder weniger weit fortgeschrittene Alterung. 

Konsistenzunterschiede bezeichnet man nach dem Augensehein folgender- 
maBen : 

diinnflilssig oder petroleumartig, 

wenig zahflussig oder spindelolartig, 

mafiig zahflussig, entsprechend leiehten Maschinenolen, 

zahflussig, entsprechend schweren Maschinenolen, 

diekfliissig, entsprechend fliissigen Zylinderolen, 

salbenartig (diinn- oder dioksalbenartig), 

schmalzartig, 

butterartig, 

talgartig. 

Dampfzylinderole, bei denen Bewegungen und Temperatursehwankungen vor 
der Konsistenzprtlfung recht wechselnde Ergebnisse veranlassen, werden im 15 mm 
weiteix Reagensglas 3 cm hoch aufgeftillt, 10 min im koehenden Wasserbad erwarmt 
und dann noch 1 h unter Vermeidung von Bewegung im Wasserbad von 20° belassen. 
Die Konsistenz wird durch Neigen des Probeglases gepruft. Filr zolltechnische 
Zwecke (Feststellung der Tara) ist ein 40 mm weites, 60 mm hohes kalibriertes 
Standglas 3 cm hoch mit Ql zu ftillen. Ist die Oberflache des 1 h lang auf + 15° 
gehaltenen Ols nach 2 min langem Umkehren des Glases unverandert, so ist das 
01 als salbenartig, sonst als flilssig zu bezeichnen. 

Triibungen durch feste Teilcken. FlieBt das 01 in dunner Schicht 
an der Wandung eines G-lasgefaBes ab, so sind haufig kleine Teilclien be- 
merkbar, die in der Warme schmelzen und bei dunklen Olen von Asphalt, 
Paraffin oder Erdwachs, d. k. naturlichen Bestandteilen des Oles, bei kellen 
Olen nur von Paraffin herruhren konnen. Die Triibungen unterscheiden 
sick von anderen dadurch, daB sie beim Anwarmen des Oles auf 40 — 50 ° 
verschwinden, nack dem Erkalten aber allmaklich -wiederkehren. 

tjber Triibungen durch Wasser oder feste Premdstoffe s. S. 116 u. 119. 

Nack den Eicktlinien gelten als feste Frenidstoffe nioht nur alle im 01 
unloslicken Fremdkorper, sondern auok etwa kiinstlich zugesetzte 6116s- 
lieke Farbstoffe. 

Pettfleekprobe. Die Ol- oder Fettfleckprobe x gilt als einfaohes, be- 
quemes Mittel, Ole und Pette auf Reinheit zu prufen; sie beruht auf den 
eapillaren Eigensckaften der Ole beim Ausbreiten auf Piltrierpapier. 

Man bringt auf gehartetes, nicht zu starkes Pilterpapier mit einem ausgezogenen 
Glasstabchen einen Tropfen des Oles. Bei hellen leichtflussigen Olen deutet ein 
schwfirzlicher Pleck in der Mitte des Olfleckens in GroBe des Tirspriinglielien Tropfens 
auf grobe Verunreinigung; reine Ole sollen einen gleiehmaBig im Lieht durch - 
scheinenden Fleek gleichmaBiger Parbe ergeben. Ein oder mehrere glaazende 
schwarze Punkte im Plecken zeigen Hartasphalt oder Peeh an; entstehen groBere 
dunkle Plecken, die auBen von einem hellen Kranz umgeben sind, gegen den sie 
sich durch mehr oder minder scharfe Grenzen abheben, so karm man auf Gehalt an 
Weiehasphalt oder Harzen schlieBen. 

Bei diekfliissigen Zylinderolen legt man das Filterblattchen zweckmaBig auf 
eine Heizung oder in einen mafiig geheizten Troekensehrank. Bei Zylinderolen 
zeigt ein glanzend schwarzer Pleck Hartasphaltgehalt an, wahrend der Weich- 
asphalt sich meistens dunkelgelb bis braun und fettig im Kreise om den Hart- 
asphalt herum absetzt. 

1 Ph. Kefiler: Schmiermittelnot und ihre Abhilfe, S. 19. Diisseldorf, Stahl- 
eisen m. b. H. 1920. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 21 
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Diese Priifung hat aber nur den Charakter einer Vorprobe, aus der weiter- 
gehende Sehlusse auf die Qualitat des Oles nur in Verbindung mit den weiterhin 
besehriebenen eingehenden physikalischen und ehemisehen Untersuchungen gezogen 
werden konnen. 

Ausfiihrung der Fettfleekprobe bei konsistenten Fetten s. S. 381. 



2. Spezifisches Gewicht. 

Bestimmung und Bedeutung s. S. 1. 

Die Korrektion von d fur 1° Temperaturdifferenz betragt bei flussigen 
Mineralsehmierolen in der Kegel 0,00063-0,00072, im Mittel 0,00068, und 
falit gemafi Tabelle 73 mit steigender Dichte. Fiir sehr sch-werfliissige oder 

vaselinartige Zylin- 
Tabelle 73. Temperaturkorrektionen fur 1° Tern- derole, in denen feste, 
pera t ur differ en z bei russischenErdolfraktionen beim Erwarmen unter 
nach Mendelejeff. starker Ausdehnung 

schmelzende Paraff in- 
teilchen enthalten 
sind, betragt die Kor- 
rektionetwa 0,00075 1 . 



d 




Korrektion 


d 




Korrektion 


CS60- 


-0.S05 


0,000700 


0,890- 


-0,895 


i 0,000650 


0.805- 


-0,870 


0,000692 


0,895- 


-0,900 


0,000640 


0,870- 


-0,875 


0,000885 


0,900- 


-0,905 


i 0,000630 


0.875- 


-0.SS0 


0.000677 


0,905- 


-0,910 


0,000620 


0.SS0- 


-0.8S5 


0,000670 


0,910- 


-0,920 


0,000600 


0,885- 


-0,890 


0,000660 






i 



3. Zahigkeit. 

Definition und Be- 
stimmung s. S. 8f., 
Bczielmrigen zwiscken Zahigkeit und chemischer Konstitution s. S. 12 2 . 

Die Bedeutung der Zahigkeit und ihrer Temperaturabhangigkeit fiir 
die Sclmiierung s. S. 314. Die Tabellen 75 f. zeigen die in der Technik an 
die Zahigkeit dei verschiedenen Olsorten gestellten Anforderungen. Der 
Vorzug einer Aachen Yiscositatskurre eines Schmieroles ist aus der in Deutsch- 
land noch meist ublichen Angabe der Viscositat bei nur einer Temperatur 
(fur Masehinendle gewoknlk-h 50°, fur Zylinderoie 100°) allein nioht zu 
ersehen. Tielmehr niufi man dann noch andere charakteristische Daten 
(Herkunft. spez. Crew, usw.) heranziehen. Sind die Viseositatswerte fiir 
mindestens 2 Temperaturen bekannt, so lafit sieh die Temperaturabhangig- 
keit der Viscositat mit Hilfe von Formeln oder Diagrammen durch eine 
Konstante ausdriicken (vgl. S. 9f.). Der Yiscositatsindex (S. 11 — 12) soil 
in direkter Beziehung zum Stoekpunkt des Oles und zum Olverbrauch im 
Motor stehen 3 . 

Aueh mit dem Druek andert sioh die Viscositat eines Oles, und zwar 
nimmt sie, vie S. 12 erwahnt, mit steigendem Druck zu. Aus den Er- 
gebnissen von KieBkalt 4 zog C. Walther 5 folgende Sehlusse: Bei alien 



1 Holde u. A. Ruhemann: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 13, 
Erg. -Heft 5, 23 (1895.1. 

2 tTber die hohere Viscositat der Cyelopentanderivate gegeniiber offenkettigen 
Verbindungen sowie ttber die viseositatssteigernde Wirkung von Molekiilver- 
zweigungen vgl. auch G. Chavanne u. H. van Risseghem: Bull. Soc. ehim. 
Belgique 31, 87 (1922). 

3 G. H. B. Davis, M. Lapeyroux u. E. W. Dean: Oil Gas Joum. 30, 
\"r. 46, 92 (1932,1. 

•* KieCkalt: VDI-Forschungsarbeiten 1927, Nr. 291. 
5 C. Walther: Erdol u. Teer 4, 614 (1928). 
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Temperaturen besitzt das temperaturempfindlickere Ol, d. h. dasjenige mit 
der steileren Temperatur-Viscositatskurve, auch. eine steilere Druck-Zahig- 
keitskurve. Da die Visoositatszunaime bei Drucksteigerung eine erholite 
Sicherung gegen das Herauspressen des Oles aue dem Lager bedeutet, so 
ist bei bohen Lagerdriicken das druekempfindliohere 5l trotz seines hoheren 
Temperaturfaktors das geeignetere. Bei unbekannten oder stark sckwan- 
kenden Lagertemperaturen ist aber ein mogliobst wenig temperaturempfind- 
liches 01, ohne Riicksicbt auf seine geringere Dmckempfindlichkeit, vor- 
zuzieben. 

Naeh Tausz und Staab 1 soil die ScbmierfaMgkeit eines Oles um so 
groBer sein, je weniger seine Viseositat beim Verdiinnen, z. B. rait 10 
bzw. 20 G-ew.- % Toluol, abnimmt. Diese Annabme wurde jedocli dureh 
Eoegiers 2 und Lederer 3 widerlegt. 

Die in den Schmierol-Lieferbedingungen fur die Bestimmung der Viseositat 
vorgeschriebenen Temperaturen liegen gewohnlieh so hoeh uber den Stockpunkten 
der Ole, daB dieae homogen fliissig, also frei von ausgesehiedenen Paraffin- und 
Asphaltteilchen sind und keine besondere Sfcruktur aufweisen. Unter diesen Be- 
dingungen sind die Viscositaten ganz eindeutig bestimmt. 

Bei tieferer Temperatur dagegen, unter Umstanden bereits bei Zimmertempe- 
ratur, konnen, je nachdem, ob das Ol vorher erwarmt (z. B. auf 100°) oder auf 0° 
und darunter abgekuhlt wurde, erhebliehe Differenzen, z. B. 2 — 13% des Engler- 
grades, auftreten 4 . Im letzteren Falle konnen namlich dureh Abkuhlen aus- 
gesebiedene feste Teilchen bei Zimmertemperatur nicht ganz in Losung gehen und 
die Viseositat erhohen, im ersten Fall dagegen kSnnen die dureh Erwarmen gelosten 
Paraffin- bzw. Asphaltteilchen naeh dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur un- 
vollstandig bzw. erst naeh langerer Zeit wieder abgesehieden werden und iiber- 
sattigte Losungen geben, deren Viseositat dureh allmahliohe Ausseheidung fester 
Teilchen wachst. 

Die Anderungen in der Struktur der Ole zeigen sieh aueh bei Viseositatsmessungen 
unter verschiedenen Drucken (z. B. 100 bzw. 600 mm Wasserdruek im Vogel- 
Ossag- oder Ostwald-Ubbelohde- Viseosimeter) und in der Temperaturkurve, 
da man dann bei verschiedenen Drucken nicht die gleiehen Viseositatswerte erhalt s 
und auch die sonst fur die TemperatuTabhangigkeit der Viseositat geltenden Gesetze 
nicht erfilllt werden. 

4. Oberflachenspannung, Grenzflachenerscheinungen. 

Beim normalen Schmiervorgang kommt die Oberflachenspannung der 
Die gegen Luft (Bestimmung s. S. 40) und die Lagermetalle sowie die- 
jenige der letzteren gegen Luft in Betracht. 

Diese GrofSen sollen naeh Duffing und v. Dallwitz -Wegener 8 fur 
die sog. „Schmierergiebigkeit" eines Oles von Bedeutung sein, d. h. dafur, 
daB zwei physikalisch und chemisch scheinbar sehr ahnliche Ole bei der 

i Tausz u. Staab: Petroleum 26, 1117 (1930). 

2 Roegiers: Angew. Cbem. 45, 320 (1932). 

3 E. L. Lederer: Petroleum 28, Nr.49, Mitt. Internat. Petrol.-Komm. 1 (1932). 
* Holde u. A. Buhemann: Mitt. Materialprttf.-Amt Berlin-Dahlem 13, 

Erg.-Heft 1, 50f. (1895); H. Vogel: Erdol u. Teer 3, 534 (1927); Wo. Ostwald 
u. A. Fohre: Kolloid-Ztschr. 45, 166, 266 (1928); P. Barnard: Ind. engin. Chem. 
20, 843 (1928). 

s L. Emanueli u. E. da Eano: Erdol u. Teer 5, 547 (1929). 
' 6 R. v. Dallwitz-Wegener: Neue Wege zur Sehmiermitteluntersuchung. 
Mtinehen u. Berlin 1919; Petroleum 16, 250, 285 (1920); Ztschr. techn. Physik a, 
378 (19.24). 

21* 
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Sckmierung in sehr verscliiedenem MaBe verbrauoht werden konnen. Da 
der Verbraueli an Schmierol urn so geringer ist, je groBer die Adhasions- 
krafte zwisclien 01 und Metall sind, soil die „Sckmierergiebigkeit" urn so 
groBer sein, je kleiner der Randwinkel zwischen 01 und Metall und je groBer 
die Oberflaenenspannung des Metalls gegen Luft ist. Weil aber diese Kon- 
stanten wenigstens zum Teil nickt geniigend exakt bestimmt werden konnen 1 , 
hat sick letztere Betracktungsweise in der Praxis niokt eingefiikrt. 

Bachmann u. Brieger 2 maBen die Benetzungswarme von Ol an Metallpulver 
und fanden, daB gute Ole an 100 g eines Kupferpulvers 11 — 15 cal erzengen, minder- 
wertige dagegen 3 — 6 cal. Ein Zusatz von wenigen Prozenten Fettsaure steigert 
diesen Wert erheblieh. Setzt man dem 01 Graphit zu, so verschwinden die ITnter- 
sehiede zwischen den verschiedenen Olen. Die Benetzungswarme^ Ol-Graphit ist 
7 — lOmal groBer als diejenige von 01 an Metall und ist bei alien Olen fast gleich 
groB (s. aueh S. 316). Bei der Eiuwirkung von 500 eem Ol auf 50 g Eisenpulver im 
Calorimeter bei 125" wurden folgende Benetzungswarmen (cal/g) gemessen 3 : Mineral - 
ole 7,2—8,8, Ricinusol 13,4, ErdnuBol 11,1, Teerol 5,7. 

In besonderen Fallen ist die Grenzflackenspannung der Ole gegen Wasser 
als emulsionskindernd oder -fordernd zu beachten. So konnen Emulsionen 
mit Wasser oder wasserigen Seifenlosungen sekadlich wirken (s. Turbinenole), 
andererseits auck gerade Emulsionswirkungen erwiinsokt sein (bei Schiffs- 
rnasckinenolen, Emulsionsolen fur Dampfzylinder, Bohrolen usw.). 

Die Bestimmung der Grenzflaehenspannung zwischen Olen und Wasser 
bzw. wasserigen Losungen s. S. 43, die Priifung auf Emulgierbarkeit s. S. 367. 

5. Praktische Ei*probungen von Schmierolen und Priifung 
auf Olprobiermaschinen. 

a) Praktische Versuche. 

Der Reibungswert der Ole wird in der Praxis oft auf einfaehen Einrichtungen, 
bestehend aus Versuehszapfen mit Lager, durcb Messung der Temperatur an einem 
in das Lager eingelassenen Thermometer, bei genaueren Prufungen noch unter 
Messung der zur L'mdrehung der Welle erforderlichen Arbeitsleistung (z. B. bei 
elektrodynamischem Antrieb Messung des Wattverbrauehs) ermittelt. Der Kraft- 
verbraueh gibt den HaBstab fur die GroBe der Reibung im gesehmierten Ver- 
suehslager, welches im wesentliehen den Transmissionslagern oder anderen zur 
Beurteilung in Frage kommenden Lagern der Betriebsstelle angepaBt ist 4 . 

Jedoch sind die an einem Maschinensystem festgestellten Ergebnisse nieht 
ohne weiteres auf andere Masehinensysteme zu iibertragen. 

Die in langerer Betriebszeit erfolgte Beobachtung der Lagertemperaturen hat 
sieh bei Vergleiehung unerprobter, aber physikaliscb und ehemiseh einwandfreier 
Ole mit bekannten gut brauehbaren Olen vielfaeh praktiseh bewahrt. 

Bei Dampfzylinderolen, welehe den hohen Temperaturen des Zylinders aus- 
gesetzt sind, wird der meehanisehe Wirkungsgrad der mit dem zu priifenden 01 
gesehmierten Dampfmasehine festgestellt, indem man die effektive und indizierte 
elektrische Leistung der mit einer Gleiehstrom-Dynamomasehine belasteten Dampf- 
masehine mifit 5 . 

1 Tausz u. DreifuB: Petroleum 24, 1183 (1928). 

2 Bachmann u. Brieger: Kolloid-Ztschr. 36, Erg.-Bd., 142 (1925): 39, 334 
(1926). 

3 W. Biiehe: Petroleum 27, 590 (1931). 

* Siehe z. B. die praktische Pruning auf einer Spindeldrehbank. Schlesinger 
u. Kurrein: Werkstattstechn. 1916, Heft 1/3. 

5 Hilliger: Ztsehr. Ver. Dtseh. Ing. 65^ 248 (1921). 
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b) Versuche auf Olprobiermaschinen. 

Auf den sog. Olprobiermaschinen fur Lagerole sollen unmittelbar oder 
mittelbar die auf die Einheit des Druckes und der Gesehwindigkeit reduzierten 
Reibungswiderstande, sog. Reibungskoeffizienten, ermittelt werden. Diese 
hangen vom Flachendruck, der Gescbwindigkeit der rotierenden Welle, 
Temperatur und Dicke der Schmierschicht, von der chemischen Natur 
und der Oberflachenbeschaffenheit von Lager- und Zapfenmetall, sovrie 
von der Differenz der Radien von Lagerschale und Zapfen ab. 

Die nach der Theorie von Gumbel-Everling berechneten Reibungs- 
zahlen stimmen naoh Versuchen von E. Schneider 1 ilber die Reibung 
in Gleit- und Rollenlagern mit den praktisch gefundenen Werten gut iiberein. 
Ftir die an der G-renze zwischen flussiger und halbfliissiger Reibung noch 
zulassige Belastung von Lagern bat Schneider ein allgemeingiiltiges Dia- 
gramm entworfen. In Rollenlagern ist der Reibungskoeffizient in vreit 
hoherem MaJBe von Drehzahl und Zahigkeit abhangig, als man bisher an- 
nahm. Eine Darstellung der Reynolds- Sommerf eldschen hydrodynami- 
schen Theorie der Lagerreibung gibt Hopf 2 . 

Die verscbiedenen Olprobiermaschinen weichen in wesentlichen , die 
Reibungszahlen erheblich beeinflussenden Prinzipien ibrer Konstruktion 
nicht nur voneinander, sondern auch von den mannigfaltig gestalteten 
Arbeitsmaschinen der Praxis so betraehtlich ab, daB entsprechend dem 
bereits oben Gesagten nur die auf der sol ben Prufmaschine ermittelten 
Reibungskoeffizienten untereinander vergleiehbar sind. Immerhin gestatten 
die Zahlen bei richtiger Interpretation der Ergebnisse und geniigender 
Vertrautheit mit praktischen Vergleiohen in vielen Fallen eine Auswertung 
ftir den praktischen G-ebrauch der Ole. 

Den Bedingungen der Schmierung von Dampf- und Explosionsmotor- 
zylindern, Dampfturbinenanlagen usw. sind die bekannteren Olprobier- 
maschinen noch nicht angepaBt. 

Keine dieser Olprobiermaschinen hat sich daher allgemein durchgesetzt. 
Am meisten verbreitet ist in Deutschland die Olprobiermaschine von Mar- 
tens 3 . Diese gestattet in den bei Transmissionen und sonstigen Achslagern 
am haufigsten vorkommenden Fallen der horizontal gelagerten Achse, die 
Ole unter wecbselnden Geschwindigkeits-, Druck- und Temperaturverhalt- 
nissen zu prufen. Auch die altere Maschine von Duffing soil sich ver- 
haltnismaBig gut bewahrt haben*. Den Hauptbestandteil einer spateren 
Konstruktion Duffing 5 bildet dessen Reibungswaage ; diese gestattet 
auch, das Verhalten der Ole im Gebiet der halbflussigen Reibung zu prufen, 
das sich einer rechnungsmaBigen Erfassung auf anderem Wege bisher ent- 
zogen hatte. Von neueren Konstruktionen seien noch diejenigen von Dickin- 
son und Mc Kee, sowie die von Herschel verbesserte Olprufmaschine 
von Deeley 6 , die auf einem ahnlichen Prinzip beruhende verbesserte 

1 E. Schneider: Petroleum 26, 221, 337 (1930). 

2 Hopf: So mm erf eld -Festschrift 1928. 

3 Martens: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 8, 1 (1890); s. auch ebenda 
Neue Folge 1926, 21. 

4 v. Dallwitz- Wegener: Neue "Wege zur Schmiermitteluntersuehung, S. 45. 
Miinehen 1919. 

5 Duffing: Ztschr. angew. Chem. 35, 605 (1922). 

« Deeley: Trans. Amer. Soc. mech. Engr. 53, Nr. 11, 21 (1931). 
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Masehine von Southcombe 1 , die Maschine von J. G. O'Neill 2 sowie 
der Apparat von D. Thorn a 3 ervrahnt. V. Yieweg* hebt jedooh als Nach- 
teil dieser im Gebiet der Teilschmierung arbeitenden Maschinen hervor, 
daB zum Teil der YerschleiB des Lagers und der Welle mitgemessen 
wird. Weitere Angaben iiber neuere Qlpruf maschinen s. bei C. Walther 5 . 

6. Kaltepunkt (Stockpunkt). 

Bedeutung und Bestimmung s. S. 46 f. 

Die Toleranz fiir den Stockpunkt betragt nach den „Riehtlinien" + 5°. Ab- 
weiehungen sind nach unten in beliebiger Hohe zulassig. Ein mit Stockpunkt — 15° 
angebotenes 01 darf also aufierstens bei — 10° stocken, wahrend es bei einem 
Stockpunkt, — 9° zuruckgewiesen verden darf. Wird eine Hochstgrenze fiir den 
Stockpunkt vorgeschrieben, so ist diese ohne Toleranz unter alien TJmstanden 
innezuhalten . 

AuBer der Bestimmung des Stockens, d. h. des eigentlichen Fesfrwerdens 
der Ole, ermittelt man bei hellen Olen noch die Temperatur, bei welcher 
die erste Trubung und die erste Krystallbildung im 01 auftritt (Triibungs- 
punkt). 

Prinzipiell verschieden von der Richtlinienmethode sind die mehr viscosi- 
metriselien Bestimmungen des Fliefivermogens in der Kalte, die nach dem 
Yerfahren der deutschen Beichsbahn (Ausfuhrung s. S. 51) oder genauer 
naoh dem Yerfahren von Yogel 6 bzw. Baader 7 auf dem Vogel-Ossag- 
Yiscosimeter bei tiefen Temperaturen vorgenommen werden. G-egenuber 
der normalen Temperaturabliangigkeit der Yiscositat ergeben die Bestim- 
mungen bei tiefen Temperaturen AbTveichungen s . 

"Cm die Forderungsmogliehkeit von 01 in den Olleitungen der Maschinen sicher- 
zustellen, u-urde vorgeschlagen, die niedrigste Temperatur zu ermitteln, bei der 
eine Pumpe oder ein auf andere Weise erzeugter bestimmter Druck das Ol in einer 
Rohrleitung gerade noch oder gerade nicht mehr inBewegung zu setzen X'ermag 9 . 

Wegen der vielfaeh ungeniigenden Reproduzierbarkeit der Stockpunkts- 
bestimmungen empfahl Houston 10 ein Priifverfahren, das der bei konsistenten 
Schmierfetten iiblichen Tropfpunktsbestimmung nach Ubbelohde (s. S. 45) 
nachgebildet ist. 

7. Entflammbarkeit mid Verdampfbarkeit. 

Die Mineralsehmierdle sollen aus G-runden der Feuersieherheit und auch 
deshalb scdrwer verdampfbar sein, -sveil sonst bei den Arbeitstemperaturen 
der Maschinen entvreder keine geniigende Sehmierschieht erhalten bleibt 
oder das Ol dureb. Yerdampfen leiehtfluchtiger Anteile dickflussiger wird, 
als es ursprunglich var. Als — oft in seiner Bedeutung liberschatzter — 

1 Southcombe: SehmiermittelkongreB StraBburg 1931; vgl. Erdol u. Teer 
7, 431 (1931). 

2 J. G. O'Neill: Trans. Amer. Soc. mech. Engr., Petrol, meeh. Engr. 53, 
Xr. IS, 41 (1931); K. O. Muller: Erdol u. Teer 8, 139, 156 (1932). 

3 R. Voitlander: Motorenbetrieb u. Hasehmenschmierung 3, Heft 4, 5 (1930). 

4 V. Vie-n-eg: Beilage zu Heft 17 der Zwanglosen Mitt, des DVM, Marz 1930. 
3 C. Walther: Schmiermittel, 1930. S. 14f. 

6 Vogel: Erdol u. Teer 3, 534 (1927). 
" Baader: Arch. Eisenhuttenw. 1, Heft 10 (1928). 
s Barnard: Ind. engin. Chem. 20, 843 (1928). 
9 C.M.Larson: Automot. Ind. 60, 550 (1929). 
i° Truesdell: Xat. Petrol. News 19, Nr. 24, 23 (1927). 
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VercleiebsmaBstab client in der Regel der verbaltnismaBig einfaoh zu be- 
stimmende Flammpunkt 1 , welcber zu niedrig siedende Bestandteile in Ma- 
schinen- und Dampfzylinderolen usw. verrat. 

Der genaue G-rad der Verdampfbarkeit eines Scbmieroles wird im Be- 
darfsfalle, z. B. bei Dampfzylinder-, Turbinenolen, gelegentlicb auch bei 
Transformatorenolen und KabelverguBmassen, quantitativ bestimmt (s. u.). 

tiber die an Flammpunkte und Verdampfbarkeit gestellten Anforde- 
rungen und die Begrenzung der Verwendbarkeit der Ole auf Grand dieser 
Eigenscbaften s. Tab. 75 f., S. 343f. 
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Abb. 117. Aramlniumtrager zur Bestimmung der Verdampfbarkeit 
nach dor A.S.T.JI.-JIethode. 

Die Flamm- und Brennpunkte und auob der Ztindpunkt andem sieb 
mit steigenden Druck, und zwar derart, daB im allgemeinen die Flamm- 
punkte steigen, die Brennpunkte fallen, wahrend der Ztindpunkt, wenigstens 
meistens, zunacbst ansteigt, so daB die Punkte sicb einander nahern und 
seblieBlicb zusammenf alien 2 . In einzelnen Fallen, z. B. bei Zylinderolen, 
konnte es notwendig werden, die genannten Punkte, der praktisoben Ver- 
wendung der Ole entspreebend, bei erbobtem Druek zu messen. 

a) Bestimmung des Flamm- und Brennpunktes s. S. 56f. 

b) Bestimmung der Verdampfbarkeit. 

a) Im AnschluB an das Verfahren von Holde 3 hat sieb. die Prufmethode 
herausgebildet, die Ole im Flairmipunktstiegel nach Marcusson bis zur Marke 
aufzufullen und im. genau geregelten, am besten elektriseh geheizten Trockenkasten 
2 oder S h auf 100, 150, 200, 250, 300° zu erhitzen. Die Gewichtsabnahme wird 
nach dem Erkalten f estgestellt und vom erhitzten 01 erf orderlichenf alls die Anderung 
der Viscositat, der SZ. und VZ. sowie die Neubildung an Asphalt ermittelt. 



1 Vor einer tjberschatzung des Flammpunktes warnt aueh S. Erk: Erdol u. 
Toer 9, 122 (1933), nach dessen Ansieht der Flarnmpunkt zwar in Verbindung 
mit anderen Angaben dem Fachmann Sohlusse auf Herkunft und Verarbeitung 
eines Oles gestattet, aus Liefervertragen aber besser versehwinden sollte. 

2 Hassenbach: Diss. Teohn. Hoehsch. Breslau 1930. 

3 Holde: Siehe 6. Aufl. dieses Werkes, S. 234. 1924. 
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Naeh "W. Allner 1 leitet man zweekmaBig bei dieser Bestimmung einen Luft- 
strom von etwa 75 1/h fiber die Oloberflache. 

/S) Englisehe Methods 2 . 5 ccm 01 (Transf ormatorenole : 20 ccm) werden 
in einem kleinen Becher aus Glas, Quarz oder Porzellan (38 mm 0, 38 mm 
H6he, Oloberflache 11,6 qem) in einem Trog (330 mm lang, 41 mm tief, 60 mm 
breit) aus 0,8 mm starkem Kupferbleeh 8h (Transf ormatorenole : 5 h) im Toluol- 
bad erhitzt und naeh dem Abkiihlen gewogen. 

y) A.S.T.M.-Methode 3 . Mehrere Proben von je 50 g des wasserfreien Materials 
werden in zylindrisehen Zinnbuchsen (55 mm 1. W. 35 mm tief) mittels eines 
Aluminiumtragers (Abb. 147) in einen .Thermostaten (41 em hoeh, mindestens 
je 30 em breit und tief) eingesetzt und 5 h auf 163 + 1° erhitzt. Die Temperatur 
wird mit einem Spezialthermometer (15 em lang, von 155 — 170° in 0,5° C geteilt) 
kontrolliert, indem man es in eine der Proben bis zur volligen Bedeokung des Queck- 
silbergefaBes eintaucht. Wahrend der Erhitzung laBt man den Trager langsam 
(5 — 6 TTmdr./min) rotieren. Naeh je 5std. Erhitzung bestimmt man den Ge- 
wiehtsverlust. 

Die Genauigkeit der llethode betragt 0,5% bis zu einem Gewichtsverhist 
von 5% und weiter je 0,01% fur 0,5% bei einem Verdampfungsverlust von mehr 
als 5 % . 

<5) Einige amerikanisehe Autofirmen sehreiben die Bestimmung der Verdampf- 
barkeit fur Schmierole vor 4 , urn festzustellen, welches 01 sich sehneller verbraucht. 
5 ccm Gl werden in einem ahmichen Thermostaten wie bei der A.S.T.M.-Methode 
(s. o.) 24 h auf 110° erhitzt, wahrend die Seheibe 15 Umdr./min maoht. 

el Das genaueste Bild der Fluehtigkeit eines Schmieroles gibt natilrlich die 
Destination im Hochvakuum, die aber erst neuerdings in der Praxis der Schmierol- 
untersuehung (s. S. 360) Anwendung findet 5 . 

8. Ziindpunkt. 

Bedeutang und Bestimmujig s. S. 67 f. 

Praktiscli spielen die H6he des Zundpunktes und naeh Jentzsch die zur 
Ziindung erforderliche Sauerstoffmenge eine Eolle bei solchen Schmier- 
olen, die im Betriebe auf hohe Temperaturen — besonders bei gleichzeitiger 
Druekerhohung — erhitzt werden, also z. B. bei Automobilzylinderolen 
und Luftkompressorolen. Hat ein Sehrnierol einen niedrigen Selbstzundungs- 
punkt, so kann dies unter Umstanden die explosionsarfcige Zerstorung von 
Motoren, Kompressorzylindern usw. zur Folge haben. Begunstigt werden 
derartige Entzundungen durch hone Verdichtung des anwesenden Sauer- 
stoffs und hone Reibungswarme in der Schmierschieht, -welch letztere durch 
Buekstandsbildungen infolge der Zersetzung des Dies sowie dureh Uber- 
lastung des Motors usw. noch gesteigert werden kann. 

Begelmafiige Beziehungen zwisehen Selbstziindungspunkten von Sehmierolen 
und Flammpunkten haben sich nieht feststellen lassen; sogar Ole, deren Elamm- 
punkte urn 115° differieren (Lagersehmierol und Luftkompressorol), konnen den 
gleiehen Ziindpunkt zeigen, der gewohnlieh zwisehen 260 und 280° liegta. 

1 W. Allner: Ztschr. angew. Chem. 39, 16 (1926). 

2 Naeh Arehbutt u. Deeley: Lubrication and Lubricants, S. 258. 1927. 
Modmkation des Verfahrens firf die leichter verdampfbaren Transf ormatorenole 
naeh I.P.T.-Standard Methods, 2.Aufl. 1929. 

3 Meth. D 6—30, s. Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 172. 
* Kern: Oil Gas Journ. 26, Nr. 49, 34 (1928). 

_ 5 Louis u. Chmelevsky: Ann. Office nat. Combustibles Liquides 6, 59 (1931)- 
Chun, et Ind 25, Xr. 3 bis, 399(1931); P.Woog: SehmiermittelkongreB StraBburg, 
a93lf U ' 3 " (1931); BaMke u " Mit^eiter: S.A.E.- Journ. 29, 215 

8 Jentzsch: Fliissige Brennstoffe, S. 98. Berlin 1926. 
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Tiber die Beziehungen zwischen Flammpunkt, Brennpunkt und Ziindpunkt 
bei Zylinderolen unter Druck s. S. 327. Im allgemeinen -werden Zlindpunkte im 
Laufe der handelsiibliehen Untersuchung von Schmierolen nioht ermittelt. 

9. Optische Eigenschaften. 

Der Brechungsexponent nf, betragt bei normalen Mineralschmierolen 
1,475 bis 1,535, bei Edeleanuextrakten [d = 1,02—1,05) aus Minerals 1 da- 
iregea 1,58 und mebr 1 . n steigt mit dem spez. G-ew. in der gleiohen Reihe. 
z. B. bei leichten amerikanischen Mascbinenolen (d 20 0,852—0,880 und 
$ 20 == 4,3—18,6) von 1,476 bis 1,489. Das Drehungsvermogen [cc]/j betragt 
bis + 3,1°, ist aber oft fast 2 . Die Bestimmung der Brechung und 
der optischen Aktivitat dient besonders zur Unterscheidung von Mineral- 
sehmierolen und schweren Harzolen (s. S. 339). 

Zur Beurteilung von Erdolprodukten empfehlen Padgett, Hefley und 
Henriksen 3 aueh die Anfertigung von Mikrophotogrammen. Hierdurch sind 
beispielsweise Unterschiede im Olgehalt von Paraffin, Seifengehalt im 01, Kohlen- 
stoff im Destillationsruckstand usw. leicht zu erkennen. Aueh zur Bewertung 
von Emulsionen (s. „Bohrole", S. 397) lassen sieh naeh Fiesel und Waltmann 4 
Mikrophotographien heranziehen. 



V. Chemische Prufungen. 

1. Gehalt an freien Sauren. 

a) Anorganische Sauren und Carbonsauren. 

Bestimmung s. S. 109 f. 

Freie Mineralsauren diiifen in Sehmierolen nicht vorkommen. In hellen 
raffinierten Mineralolen finden sioh in der Begel bochstens Spuren organi- 
seher Sauren (bis 0,4 als NZ. bereebnet), in dunklen unraffinierten 5len 
bis NZ. 4, ausnabmsweise bis zu 7, z. B. bei Mitverarbeitung von Abfall- 
olen, sog. Seifenolen (S. 434). G-ebrauehte Ole zeigen gewobnlich. einen 
hoheren Sauregehalt als die entsprechenden Friscbole. 

Ole mit einem Sauregebalt bis zur NZ. 0,14 gelten in der Begel als 
praktisoh saurefrei, wenn nicbt scharfere Bedingungen vereinbart sind. Die 
von der Technik an den Grad der Saurefreikeit bei Soimierolen gestellten 
Anforderungen s. Tab. 75f., S. 343 f. 

b) Phenole. 

Die Priifung auf Pbenole dient im allgemeinen zur Erkennung von Teer- 
olen (S. 340), jedoch sind aucb mebrfach in Erdolen sebr kleine Mengen 
Pbenole mittels der Diazobenzolreaktion feBtgestellt worden (vgl. S. 110). 
Letztere beruht auf der TJmsetzung des salzsauren Diazobenzols mit Pbenolen 
in alkaliscber Losung zu rotgefarbtem, sckwerloslichem Oxyazobenzol- 
kalium bzw. dessen Homologen. 

1 Mitt, der Rhenania-Ossag Mineralolwerke A.-G-., Werk Grasbrook. 

2 Rakusin: Chem.-Ztg. 28, 574 (1904). 

3 F. W. Padgett, D. G. Hefley u. A. Henriksen: Oil Gas Journ. 25, 
JSTr. 52, 96 (1927). 

4 Fiesel u. Waltmann: Monatssehr. Textilind. 44, 26 (1929). 
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Das salzsaure Diazobenzol wird frisch vor dem Versuche durch allmahliehes 
Zugeben. einer eisgekuhlten wasserigen Losung von 1 Mol Kalium- oder Natrium- 
nitrit zu einer ebenfalls eisgekuhlten Losung von 1 Mol Anilin in 2i/ 3 — 3 Mol Salz- 
saure hergestellt. 

Bei genfigendem Xitritzusatz muB ein Tropfen der Diazolosung' Jodkalium- 
starkepapier blauen. Weiter muB eine Probe der Losung, in uberschiissige reine 
Natronlauge eingetropft, klare Losung geben. Entsteht eine Triibung oder gelbe 
Fallung (Diazo-amido-benzol), so ist noch mehr Xitritlosung zu der Diazolosung 
zuzusetzen. 

Zur PrilE ung auf Phenole wird ein durch Kochen von etwa 5 g der Probe mit 
wasseriger Natronlauge bereiteter filtrierter Auszug unter Eiskuhlung mit der ge- 
nannten Losung von Diazobenzolehlorid tropfenweise versetzt. Ein orangefarbener 
bis ziegelroter Xiedersehlag beweist die Anwesenheit von Phenolen. An Stelle der 
jedesrnal frisch zu bereitenden Diazobenzolchloridlosung schlagt Graefe 1 die 
Benutzung einer Losung von Diazobenzolsulfosaure vor. 

2. Gehalt an natiirlichen Harzen und Harzzusatzen. 

Unverfalschte Mineralschmierole enthalten nicht unerhebliche Mengen 
harziger, in 70%igem Alkohol loslicher heller Stoffe in kolloider Losung 2 . 
und zwar helle Mineralole bis zu 0,6 % , dunkle Mineralole bis zu 1 % , 
schlecht raffinierte Qle bis zu 3,5%. Alls diese Harze sind wie die in 
Alkohol unloslichen dunklen Asphalt- und Peohharze in Benzol leicht 
loslich 3 . Die Losungen hinterlassen laekartige, transparente, mehr oder 
weniger harte, braungelbe Yerdampfungsruckstande, welche aber nicht die 
fur Kolophonium charakteristische Morawskische Eeaktion geben (s. u.). 
Einzelne dieser Harze sind vollig neutral, andere schwach sauer. 

Mineralschmierole enthalten oft, von den Asphalten- und Peohstoffen 
der dunklen Ole abgesehen, wenigstens 2—3% 'weiehe bis sprode Harze, 
die sieh dureh aktive Kohle aufsaugen lassen und dann nicht mehr in Benzin, 
■\vohl aber in Benzol oder Chloroform loslich sind. Diese Harze stellen all- 
niahliehe trbergangsstufen von den oligen Stoffen bis zu den sproden As- 
phaltenen der Mineralolresiduen dar. 

Kolophonium is. S. 611) und andere Naturharze werden nicht Mineral- 
sohmierolen, aber gelegentlich TVagenschmieren und Bohrolen in Form von 
Seifen zugesetzt. 

Die nahere Prufung auf freies Kolophonium eriibrigt sioh bei saure- 
freien Olen, da es im wesentliehen aus freier Abietinsaure C 2 oH so 2 oder 
deren Isomeren besteht und je nach dem G-ehalt an Nebenbestandteilen 
die SZ. 140-180 besitzt. Eine SZ. 1,6 entspricht also etwa 1% Kolo- 
phonium. Bei erhebliehem Sauregehalt wird auf Harz wie folgt gepruft: 

Der mit heifiem 70%igem Alkohol hergestellte Auszug von etwa 5 g.Ol (Ceresin, 
Paraffin, Vaselin, Mineralolpeeh) hinterlaBt naeh dem Filtrieren dureh ein mit 
70?oigem Alkohol befeuchtetes Filter und Abdampfen bei Gegenwart von Kolo- 
phonium einen harzartig klebrigen Rtiekstand; dieser gibt, in etwa 1 com Essig- 
saureanhydrid unter Terreiben mit dem Glasstab kalt gelost, auf Zusatz von einem 
Tropfen Sehwefelsaure (1,53) Violettfarbung, die naeh einigem Stehen in ein un- 
bestimmtes Braun umsehlagt (Storeh-Morawskisohe Reaktion). 

1 Graefe: Laboratoriumsbuch fur die Braunkohlenindustrie, S. 32. 

2 Holde: Ztsehr. Chem. u. Ind. Kolloide 3, 274 (1908); Ztschr. aasew. Chem. 
21, 2143 (1908). 

3 Holde u. Eiekmann: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 25, 148 (1907). 
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Quantitative Bestimmung. Bei Abwesenheit von fettem 01 oder freien 
Fettsauren wird Kolophonium duroh Behandeln von 5 — 10 g des in Benzin oder 
Ather gelostenOles mit TwitchellscherLauge (je 10 g KOH und Alkohol in 100 ccm 
Wasser) ausgezogen. Die Atherlosung wird wiederholt mit Wasser und je 10 com 
Twitchellseher Kalilauge, schlieBlieh nochmals mit Wasser ausgeschiittelt, bis 
letzteres farblos bleibt. Aus den vereinigten wasserig-alkalischen Ausziigen werden 
kleine Reste Neutralol noch mit wenig Ather entfernt, der nochmals mit wenig 
Lauge (5 ccm) gewasehen wird. Die Menge der mit verdiinnter Salzsaure aus der 
alkaliseh-wasserigen Losung bei Gegenwart von Ather abgeschiedenen, mineral- 
saurefrei gewaschenen, vom Losungsmittel befreiten und bei 110° getrookneten 
Harzsauren ergibt, mit 1,07 multipliziert, den Gehalt an Kolophonium. 

Bei gleichzeitiger Gegenwart freier Fettsauren miissen diese durch Veresterung 
nach Wolff und Scholze abgetrermt werden (s. S. 874). 



3. Verharzungsvermogen (Alterungsneigung). 

Da an vielen Stellen die Sckmierole langere Zeit im Betriebe Meiben, 
spielt ihre Best&ndigkeit gegemiber Oxydation eine "besondere Bolle. Die 
Oxydation wird durch Metalle, besonders Fe, Cu und Pb, stark katalytisck 
beeinfluBt (s. auck S. 268). Soweit die Oxydationsprodukte lediglick kock- 
molekulare Sauren in niokt zu groBer Menge darstellen, konnen sie den 
Sckmierwert des Oles giinstig beeinflussen (S. 316), auch durch Oxydation 
gebildete Harze oder weicke Aspkaltstoffe konnen karmlos sein; karte 
Asphaltene und kokartige Stoffe wirken dagegen ebenso korrodierend wie 
durch Oxydation entstandene niedrigmolekulare Sauren oder Sckwefel- 
oxyde. Auch die zaken bis karzartig klebrigen Oxydationsprodukte von 
trooknenden fetten Olen, Harz- und Teerolen konnen zu sckweren Be- 
schadigungen der Maschinen fukren. 

Eaffinierte Mineralsckmierole zeigen selbst naok monatelangem Steken 
bei 100° keine auBerlick erkennbaren Verkarzungsersokeinungen. In dunner 
SeMckt auf 100° erhitzt, verfliioktigen siek Destillatole meistens sckon in 
35 k bis auf Spuren. Dunkle Ole verkarzen dagegen in diinner Sckickt er- 
heblieker, wobei leicktere Koklenwasserstoffe siek groBtenteils verfliioktigen, 
zum geringeren Teil oxydieren oder polymerisieren und Aspkaltstoffe sick 
im Buckstand erkeblick anreickern. 

Die beim Erkitzen der Mineralole verbleibenden Harze sind in Benzin 
niokt oder nur unvollkommen, in Benzol dagegen fast vollig loskck. Dunkle 
Ole verkarzen weniger, wenn die Aspkaltene aus iknen entfernt sind, weskalb 
deren Bestimmung, inskesondere auck bei Heifidampfzylinderolen, all- 
gemein verlangt wird (s. S. 166 und 343f.). 

a) Qualitative Prufung des Verkarzungsvermogens. 

Man verreibt 1 Tropfen 01 auf einer Glasplatte (5 X 10 cm), erhitzt die Platte 
im Luftbad bei Masehmenolen und Aehsenolen auf etwa 50°, bei Dampfzylinder- 
Slen auf etwa 100° und beobachtet von Zeit zu Zeit, etwa taglieh. einmal, nach dem 
Erkalten durch Aufdriicken des Fingers die Konsistenz der Olsehieht. 

Im allgemeinen ist eine besondere Prufung des Verharzungsvermogens in dunner 
Sehicht bei Mineralolen in Lief erungsbedingungen nieht vorgesehen, weil die Prufung 
doch etwas langere Zeit dauert und die iibrigen, in den Bedingungen vorgesehenen 
Eigenschaften schon ein gemigendes XJrteil iiber das voraussichtliche Verhalten 
der Ole in dunner Sehicht geben. 
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b) Quantitative Feststellung des Verharzungsvermogens. 

Quantitativ wird die Xeubildung von Harz-'und Teerstoffen 
(Alterungsneigung) durcb die von E. Kifiling 1 zuerst fur Turbinenole 
vorgescblagene Verteerangszabl bei Transformatorenolen und Turbinenolen 
(s. S. 269 u. 366) ermittelt. 

Wie in Deutsebland die Yerteerungszahlmetbode, so sind in den ver- 
scbiedenen anderen Landern ebenfalls Metloden zur zablenmaBigen Be- 
stimmung der Widerstandsfahigkeit der Ole gegen Oxydation ausgearbeitet 
worden. Es bestebt iiberall das Bestreben, die lange Prufungsdauer ent- 

weder durch Erbobung 
der Versucb&tempera- 
tur, was aber leicbt ein 
falscbes Bild gibt, oder 
durcb Zusatz von Kata- 
lysatoren berabzusetzen. 
Die fur Isolierole neuer- 
dings angegebenen Pruf- 
metboden sind auf S. 268 
besebrieben. 
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A.S.T.M.-Priifverfah- 
ren (Abb. 148) 2 . In den 
Oxydationskolben werden 
mit Hilfe der Pipette 10 g 
01 (i 0,1 g) eingewogen; 
die Luft im Kolben wird 
bei Zimmertemperatur und 
Atmospharendruck (25° C 
und 760 mm Hg) durch 
Sauerstoff verdrangt. Dann 
wird der schwach gef ettete 
Stopfen mit dem an ihm 

hangenden AbsohluB- 
stopfen (convection plug), 
der Zirkulation des Sauer- 
stoffs im Kolbenhals und 
dadureh verursachte Ab- 
kilhlung des Kolbeninhalts rerhindern soil, aufgesetzt und ersterer mit einem 
lletallbugel festgeklernmt. Der Kolben wird vertikal in ein gut geruhrtes und 
genau auf 200° C envarmtes Olbad so eingesetzt, daB das Niveau des Bades etwa 
2,5 cm hoher stent als der Kolbenkorper, und so 2!/ 2 h erhitzt. Dann wird das 
erkaltete 01 mit Benzin, das unter 120° siedet und keine ungesattigten und 
aromatischen Yerbindimgen enthalt, auf 100 ccm aufgefullt, umgeschuttelt and 1 h 
bei 25° C {± 2° C) stehen gelassen, worauf der Niederschlag abfiltriert und aus- 
gewasehen wird. Der Prozentgehalt an Niederschlag wird mit 100 multipliziert 
und ergibt die „Osydationszahl" des Oles. 

Hackford-Faktor 3 . Fiir die Untersuchung von Schmierolen hat sich diese 
eiofaeh auszufiihrende Prufung bewahrt*. In einem Reagensglas von etwa 30 bis 



Abb. 14S. Apparatur zur Bestimmnng der Oxydationszahl 
(A.S.T.II.-Methode). 



i R. KiSling: Chem.-Ztg. 30, 932 (1906); 31, 328 (1907); 33, 529 (1909); 
Chem. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 13, 302 (1906); 16, 3 (1909); Petroleum 
3, 108, 938 (1907,'08). 

2 Jber. 1927 des Comm. D 2, S. 22. 

3 Eng. and Boiler House Review, Sept. 1926, Nr. 3, S. 152. 

4 F. Frank u. H. Selberg: Petroleum 24, 641 (1928); Erdol u. Teer 4, 215 
(1928). 
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35 mm werden 10 g 01 unter Durchleiten eines Stromes von trockenem Sauerstoff 
(1 Blase pro see) 9h lang auf 150° erhitzt. Die Differenz der zur Neutrali- 
sation von je 10 g Ol vor und naeh dem Erhitzen benotigten Laugenmengen (aus- 
gedruekt in ccm 0,1-n Lauge) ergibt den ,,Hackford-Faktor". 

Richtlinienmethode 1 . Zur Prilfung von Grofigasmaschinenol auf Keu- 
bildung von Asphalt erhitzt man 50 g 01 im offenen Erlenmeyerkolben 50 h 
lang auf 150° ohne Einleitung von Sauerstoff ; anschlieBend verfahrt man wie bei 
der Hartasphaltbestimmung (S. 166). 

Der Erlenmeyerkolben (250 eem) soil lichte Halsweite 25,5 mm, obere Rand- 
weite 32,5 mm, unteren, auBeren Bodendurchmesser 82,5 mm, Hone 136 mm be- 
sitzen. Toleranzen: allgemein ± 2 mm. Der Kolben steht bis auf 20 mm vom 
oberen Rand im Olbad. Die Temperatur wird im Versuehsol gemessen. 

Da bei der Oxydation die Viscositat der die zum Teil sehr erheblich 
zunimmt, empfieh.lt es sick, naeh kunstlicher Alterung der Ole auBer der 
Zunahme der NZ. und VZ. und der Neubildung von Hartasphalt bzw. 
Koks auch die Anderung der Viscositat zxl ermitteln. Nach Moore und 
Barret 2 geht die Zunahme der Viscositat dem wachsenden Schwefelgehalt 
parallel; sie ist bei pennsylvanischen und russischen 5len geringer als bei 
kalifornischen, Texas- und sMamerikanischen Olen. 

Die Bestiminung des Gehaltes an ungesattigten Verbindungen 
wird in folgender Form fur die Beurteilung der Sehmiereigenschaften sowie der 
Widerstandsfahigkeit der Schmierble gegen Oxydation herangezogen 3 . 

Zu 25 com 10%iger Schwefelsaure und 1 — 10 g der Probe, verdiinnt mit 17 ccm 
Normalbenzin (von bekanntem Gehalt an ungesattigten Verbindungen), wird in 
einem 200-ccm-Scheidetrichter Bromid-Bromatlosung (50 g KBr und 14 g KBr0 3 
in 1 1) in geringem tfberschuB zugesetzt. Beirn Schiitteln soil sieh ein Bromuber- 
sehuB zeigen, sonst muB der Bromid-Bromatzusatz erhoht werden. Naeh Zusatz 
von 1 — 2 ccm Kaliumjodidlosung (10%ig) titriert man mit 0,1-n Na 2 S 2 3 und gibt 
einen tlbersehuB von 1 — 2 ccm in die Losung. Wasser und Ol werden dann getrennt, 
das Ol ausgewasehen und Wasser und Waschwasser mit 0,1-n J bis zui' Blaufarbung 
titriert. Als „Bromzahl" gilt der Bromverbrauch in g fur 100 g Substanz. Hat 
man das mittlere Mol.-Gew. des Oles, z. B. naeh Beekmann dureh Siedepunkts- 
erhohung oder naeh der Campher-Methode von Rast, bestimmt, so lafit sieh der 
Prozentgehalt an ungesattigten Verbindungen, vorausgesetzt, daB nur einfach 
ungesattigte Molekule vorliegen und vollstandige Absattigung der Doppelbin- 
dungen ohne gleiehzeitige Bromsubstitution eingetreten ist, annahemd bereehnen : 

_ TT . Bromzahl X Mol.-Gew. 
Prozent Ungesattigte = -r—. 

Vgl. auch das Verfahren von Galle und Bohm, S. 208. 

c) Die Sauerstoffaufnahme 

der Mineralole ist teils chemischer Natur, teils bloBer Losungsvorgang. 
Die fur Isolierole ausgearbeitete Methode von E vers und Schmidt (S. 277) 
kann in ahnlicher Weise auch auf Schmierole ubertragen werden. 

Den groBen EinfluB von Kupfer oder Blei auf die Oxydation eines 
Oles durch Sauerstoff zeigen Versuche von F. Frank 4 . Bei AussehluB 
von Sauerstoff (Hochvakuum oder sauerstofffreie Stickstoffatmosphare) 

1 Richtlinien, 5. Aufl., S. 29. 1928. 

2 Moore u. Barret: Journ. I.P.T. 12, 582 (1926). 

3 Bacon: Ind. engin. Chem. 20, 969 (1928). 

4 F. Frank: Studienges. f. Hochstspannungsanlagen, 2. Forsehungsheft „Isolier- 
ole", herausgeg. v. A.Matthias, Verlag d. Vereinig. d. Elektr.-Werke, Berlin 
1930, S. 7f.; Erdol u. Teer 6, 47 (1930). 
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i'indet selbst bei Gegenwart von Blei und Kupfer bei lOOOstd. Eiwarrming 
auf 9S° keinerlei Alterung der Ole statt 1 . 

Uber die Sauerstoffaufnabme von Yaselin s. S. 309. Erheblicb ist unter 
den oben besebriebenen Versucbsverbaltnissen ohne Metallkatalysatoren 
die Sauerstoffaufnabme fetter Ole mid flfissiger Wacbse, entsprecbend ibrem 
G-ebalt an Olsauie oder anderen ungesattigten Fettsauren. 

Ereier, im 01 geloster Sauerstoff findet sicb in alien Olen nebea 
Luftstiekstoff in geringen Mengen und wird im Bedarfsfall wie folgt er- 
mittelt: 

Dureh einen 200 g 01 enthaltenden 500-ccm-Rundkolben, der mit Gaszu- und 
-ableitungsrohr versehen ist, leitet man so lange Kohlensaure, bis die Gasblasen 
in einem mit Kalilauge ( 1,32) besehickten Eudiometerrohr vollkommen absorbiert 
werden, so daQ die Luft aus dem Apparat oberhalb des Oles entfernt ist. Das kurz 
uber der Oloberflache miindende Einleitungsrohr wird dann bis auf den Boden des 
Kolbens gefiihrt und das 01 auf 100 — 150° erhitzt. Die Operation ist beendet, 
wenn nur noeh Kohlensaureblasen, die von der Lauge absorbiert werden, in das 
Eudiometer eintreten. Naeh 24std. Stehen iiber der Kalilauge ftihrt man das 
Gas in eine Henipelsche Gasbilrette, aus dieser nach Ablesen des Volumens 
in eine mit alkaliseher Pyrogallollosung besehickte Gaspipette uber und miBt das 
nicht absorbierte Gas dureh Zuriiektreiben in die erste Gasbtirette. Die Volumen- 
differenz zwischen den beiden Ablesungen ergibt den freien Sauerstoff in 200 g 
01. Das abgelesene Volumen wird in bekannter Weise auf Normaldruck und 0° 
umgerechnet. 

Kompressorenole enthielten in 100 com 4 — 5 com Luft oder 0,7 — 1,4 eem 
freien Sauerstoff. 

4. Angriffsvermogen auf Metalle. 

Ein cbemiseher Angriff des Selimieroles auf Metalle ist in der Kegel 
auf einen Gelialt des Dies an anorganiscben oder organisonen Sauren oder 
an Scb-wefelverbindungen zuTuckzufubren. Letztere werden binsicbtlicb 
ibrer korrodierenden Eigenschaften folgendermaBen eingeteilt 2 : 

Mercaptane wirken am starksten nnter Bildung von Mercaptiden, 
Sebwefelwasserstoff greift weniger an, Atbylsulfat wirkt bei Abwesenbeit 
von Wasser wenig ein; aueb Sulfosauren, Alkylsulfide und -disulfide sowie 
Sulfoxide wirken nur sebwaeh korrodierend. Duxcb Gegenwart von Wasser 
und durcb erbobte Temperatur -wird die Korrosion beschleunigt. 

JIasehinen- und "iVagenole. Das Angriffsvermogen der Ole auf Lager- 
metalle wird in besonderen Fallen, z. B. bei saurehaltigen Olen, wie folgt gepruft: 

Blank gesehmirgelte, gewogene Flatten der Metalle, 30 x 30 x 3 mm, werden 
einige Wochen, mit der Olprobe bedeekt, in Glas- oder Porzellanschalen, vor Staub 
gesehutzt, bei Zimmertemperatur belassen oder im Luftbade auf 50° erhitzt. Von 
Zeit zu Zeit, z. B. naeh 1 — 4 Wochen, werden auBere und Gewiehtsveranderungen 
der Platten naeh Reinigung mit Fliefipapier und Ather ermittelt. 

Naeh lOrrocMger Lagerung in rober Naphthensaure (SZ. 162) bei 
Zimmertemperatur ergaben: Aluminium 0, Eisen 0,008%, Zinn 0,012%, 
Kupfer 0,030%, Zink 0,408%, Blei 0,580% Verlust. Zink und Blei wurden 
also am starksten von Naphthensauren angegrif f en s . Auf die Gefahren der 
Korrosion von eiseraen, verbleiten oder (mangelbaft) verzinkten eisemen 

1 Vgl. aueh die fruheren Versuche von v. d. Eeyden u. Typke: Petroleum 
20, 112S (1924). 

2 H. Schmidt: ebenda 23, 646 (1927). 

3 Schirmowsky: ebenda 8, 1423 (1912/13). 
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Transport- und LagergefaBen, zumal beiG-egenwartvonOxydationsprodukten 
der Ole und Sckwitzwasser, wurde von F.Frank 1 hingewiesen. Je weit- 
ueiender ein 01 ausraffiniert ist, um so starker sind die Angriffe, wah- 
rend bei unraffinierten rolien Olen nicht so leickt Metallkorrosionen ein- 
treten. 

Dampfzylinderole. Auck bei Gegenwart von gespanntem Dampf 
werden die Zylindermetalle durck Mineralole, selbst bei Anwesenkeit fetter 
Ole, kaum merkliek angegriffen, obwokl die Fette in reinem Zustand durch 
den gespannten Dampf weitgekend in freie Fett- 
sauren und Glycerin gespalten -werden. 

Zur Prufung werden 25 — 30 g 01 mit einer blank 
geschmirgelten, gewogenen GuBeisenplatte von 30 X 
30 x 3 mm in einer Porzellan- oder Glasschale in einem 
zur Halfte mit Wasser gefullten Autoklaven, mehrere 
Stunden, auf die gewiinschte Temperatur (z. B. 180° 
= 9,9 at) erhitzt. Die naeh Abkuhlung der Gefafie er- 
mittelte Gewiehtsanderung der mit FlieBpapier und 
Ather gereinigten Platte ergibt das Angriffsvermogen 
des Oles. In dem zuriickgebliebenen Ol kann die Er- 
hohung des Aschengehalts und des Sauregehalts be- 
stimmt werden. Die Versuche werden unter 4 — 6- oder, 
werm bis dahin kein merklieher Angriff des Metalls statt- 
gefunden hat, lOstd. Erhitzung ausgeftihrt. 

D.O.C.-Test nach Young 2 . Geringe Schwefel- 
sauremengen, sowie auch Alkali- und Salzwassermengen, 
die analytiseh kaum naehweisbar sind, konnen zu 
Korrosionen der Lager und Zylindermetalle Anlafi geben . 

Young hat deshalb einen D.O.C. (direct oil eorrosion)-Test ausgearbeitet, der 
gute tJberemstimmung mit den Erfahrungen der Praxis zeigte. 

250 cem Ol fliefien aus einer hoehstehenden Flasclie A (Abb. 149) in 5 — 6 h 
dureh ein XT-Eohr B, das in einem Wasserbad E auf 90° erwarmt wird, und dann 
in dunnem Strahl, der durch den Quetschhahn C reguliert wird, aus einer Glas- 
spitze D iiber polierte, d. h. mit Sehmirgel Nr. behandelte Metallplatten G (50 X 
50 X 6 mm) aus Stahl, WeiBmetall od. a,., die mit Hilfe eines dreieckigen Tragers F 
ebenfalls dauernd auf 90° erwarmt werden. SchlieBlich wird das Ol in einem Becher- 
glas I aufgefangen, um evtl. wieder naoh A zuriickgegeben zu werden. Die korro- 
dierende Wirkung auf die Platten wird durch Augenschein und bei oOfaeher Ver- 
groBerung beobachtet. Bei geniigender Zeitdauer, z. B, 47 — lllh, machen sich 
auch geringe Verunreinigungen bemerkbar. 

Sulf atzahl. Speziell zur Bestimmung korrodierender Sehwef elverbindungen, 
die beim Erhitzen mit Lauge unter Luftdurchleiten in Sulfate ubergefuhrt werden 
konnen, hat Young 3 folgendes Verfahren („Sulfatzalil"-Bestimmung) vorge- 
sehlagen, dessen Ergebnisse ebenfalls mit den praktischen Erfahrungen gut iiber - 
einstimmen sollen: 

100 cem Ol werden im Beoherglas mit 20 com starker Kalilauge (210 g KOH 
in 300 cem H 2 0) unter Durchleiten von Luft 3h auf 95° erhitzt. Dann werden 
90 com heiBes Wasser hinzugegeben und im Seheidetrichter Ol und Wasser getreimt. 
In 70 cem der wasserigen Losung bestimmt man naeh Ansauern mit Salzsaure in 
iiblieher Weise die Sehwefelsaure durch F&llung mit Bariumchlorid. Die Prozente 
S0 4 werden als Sulf atzahl angegeben. Ole mit einer Sulf atzahl fiber 0,05% gelten 
nach Young als schadlich. 



Abb. 119. Apparatus zum 
13. 0.O. -Test nacu Young. 



i F. Frank: Erdol u. Teer 8, 12 (1932). 

2 Young: Journ. I.P.T. 13, 760 (1927); Oil Gas Journ. 26, Nr. 27, 146 (1927). 

3 Young: ebenda. 
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5. Angriffsvermogen gegeniiber Zement und Beton. 

Zement und Beton sind gegen die Einvrirkung von Mineralolen und 
Teer, sofern letztere saurefrei sind, unempf indlich ; daher haben sioh Be- 
tonreservoirs fur llineralole bislier gut bewahrt (Naheres s. S. 976). 

6. Wassergehalt. 

Nachweis und quantitative Bestimmung s. S. 116. 

Xaek den „Riehtlmien cl darf der Wassergehalt bei den meisten Schmier- 
olen nieht iiber 0,1 % betragen; nur Dampfzylinderole durfen bis zu 0,5% 
Wasser aufweisen; Eismasehinenol ftir Kohlensaurebetrieb muB dagegen 
absolut wasserfrei sein, da sonst ausgescMedene Eiskrystallchen zu Betriebs- 
stonmgen fuhren konnten. 

7. Asche und Seifen. 

Wenn ein Ol in Benzin, Benzol oder Aceton vollig loslich ist, durfen 
wasserige bzw. salzsaure Ausziige des Oles beim Eindunsten hochstens 
Spuren eines Riickstandes kinterlassen. 

Aschenbestimmungs. S. 120. Die Ascben von Schmierolen besteben 
meistens aus Eisenoxyd und Natrium- bzw. Calciumsulf at ; gelegentlich 
enthalten sie aueh Spuren Bleicherde. Die Asche von Motorzylinder- 
oien darf nk-ht sintern oder schmelzen, vreil sonst leioht durob Pestbrennen 
der Aseke der erste Anlafi zur Olkohlebildung gegeben -wird. Sie darf daher 
keine Alkalien enthalten. 

Maneken Mineralolen -werden zur kunstlichen Verdiekung Tonerde-, 
Kalk-, Blei- oder Alkaliseifen zugesetzt (s. auch S. 381). Bei sog. wasser- 
loslichen (emulgierbaren) Olen (s. S. 397) ist Alkaliseife, bei konsistenten 
Fetten (s. S. 378) sind Kalk- oder Xatronseife normale Bestandteile. 

Dampfturbinenole mtissen durchaus seifenfrei sein, damit sioh das 5l 
bei der Benutzung leicht wieder vom Wasser trennt und keine Emulsionen 
bildet (s. S. 363). 

Prufung auf Seife. 

Qualitativ. Ein merklieher Gehalt an Alkaliseife, der unter "Omstanden 
von mangelhafter Auswaschung der naphthensulfosauren und naphthensauren 
Salze herriinren kann, verursacht beim Schiitteln des Oles mit Wasser weiBliohe 
Emulsionen. Diese roten alkoholisehe Phenolphthaleinlosung infolge von Hydrolyse 
der Seife und werden beim Behandeln mit Mineralsauren durch Zersetzung der 
feeife zerstort. In der mineralsauren Losung sind die Seifenbasen, wie Kalium 
Natrium, Calcium, Tonerde usw., naehzuweisen. Ammoniakseife verrat sieh 
dureh den Gerueh naeh Ammoniak, besondera beim Erwarmen des Oles mit 
^atronlauge, und zersetzt sieh bei langerem Erhitzen auf dem Wasserbade vollig 
in freie Fettsaure und Ammoniak. 

Quantitativ. Das nur bei Abwesenheit von Seifen wasserloslioher Saureni 
anwendbare \ erfanren beruht darauf , daB Mineralsaure aus der im Ol vorhandenen 
beife die aqmvalente, durch Titration zu ermittelnde Menge freier Fettsaure ab- 

E^v lie j CL6 L • 

l Bei Gegenwart wasserloslieher Sauren dauert das Auswasohen der Mineral- 
saure aus der zersetzten Seifenlosung sehr lange. So reagiert das Wasohwasser bei 
°l i^ wasserloslieher organiseher Sauren noch sauer gegen Methylorange, wenn 
z. B. Silberrntrat freie Salzsaure nieht mehr anzeigt. 
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5 g 01 warden im Soheidetriohter mit etwa 50 ecm Ather und 3 — 5 ecm ver- 
diumter Salzsaure stark geschttttelt. Die abgezogene salzsaure Schicht zieht man 
noch zweimal mit etwa je 15 com Ather aus und stellt in ibr die ISTatur der 
Seifenbasis test; die vereinigten Atherlosungen wascht man mit konz. Glaubersalz- 
losung Cl'-irei 1 . Bei hellen Oleh wird hierauf naeh Zusatz von etwa 15 ecm neutralen 
Alkohols unter Anwendung von Phenolphthalein, bei dunklen Olen unter Be- 
nutzung von Alkaliblau 6 B als Indicator die freie Saure titriert. Von dem so 
festgestellten Gesamtfettsauregehalt wird die im ursprunglichen Ol vorhandene 
Menge freier Fettsaure subtrahiert; die Differenz ergibt die als Seife gebundene 
Sauremenge, berechnet als Saurezahl. 

Urn aus der Saurezahl den Seifengehalt in Gewichtsprozenten zu berechnen, 
scheidet man aus den in der titrierten atherisch-alkoholischen Schicht enthaltenen 
Alkaliseifen nach Verjagen des Losungsmittels die Fettsauren ab und bestimmt 
deren Mol.-Gew. Hierzu wird der Abdampfrilckstand in niedrigsiedendem Petrol- 
ather und 50%igem Alkohol aufgenommen und nach Spitz und Honig (s. S. 
114) das Mineralol vollig entfernt. Aus der Seifenlosung scheidet man nach S. 729 
die Fettsauren ab und bestimmt ihre Verseifungszahl, aus welcher sieh das Mol.- 
Gew. zu 56110/VZ. berechnet. 

Beispiel. 1st das Mol.-Gew. zu 300, die als Seife vorhandene Fettsaure- 
menge zu 28 (berechnet als SZ.) ermittelt und ist die Seifenbasis Kalk, so ergibt 
sich der Prozentgehalt an Kalkseife naeh der Formel: 

_ Aquiv.-Gew. der Kalkseife 
X ~ MoL-Gew7 KOH ' 

519 -2, 
56,li ~~ *" " 
Fiir Natronseife wiirde die Gleichung lauten: 

66,11 - I6/t " 

Findet man bei der vorstehend angegebenen Saurezahl-Differenzbestimmung 
fiir die als Seife gebundenen Fettsauren SZ. < 9, entsprechend einem Seifengehalt 
unter 5%, so kann man ohne nennenswerten Fehler ein mittleres Fettsaure-Mol.- 
Gew. 300 in die Rechnung einsetzen und die Abscheidung der Fettsauren nebst 
Mol.-Gew. -Bestimmung umgehen. 

Bei Gegenwart von Seifen wasserloslicher Sauren, z. B. Naphthensulfosauren, 
wird, sof em es sieh nm Alkaliseif e handelt, das Ol wiederholt mit 50 % igem Alkohol 
ausgekocht, die alkohollsche Schicht abgetrennt, einmal mit einigen Kubikzenti- 
metern leichtsiedenden Benzins behandelt und die jetzt olfreie Seifenlosung ein- 
gedampft; das Gewicht des Ruckstandcs ergibt unmittelbar den Seifengehalt 3 . 

8. Gehalt an fettem 01 und fremden unverseifbaren Olen. 

Zur Verbesserung der Schmiereigenschaften werdeii Mineralole in ge- 
wissen Fallen mit Zusatzen von fetten Olen versehen (compoundiert), z. B. 
manche Flugmotoren-, Automobil- und Dampfzylinderole, GroB- und Klein- 
gasmaschinenole, Uhrenole, Bohr- und KuMole, Elektromotoren- und 
Dynamoole, SoMffsmasohinenole. 

Qualitative Prfifung auf fettes Ol s. S. 113, quantitative Bestim- 
mung S. 114. 



1 Zur Aufhebung etwaiger Emulsionen vergroBert man den Atherzusatz oder 
laBt unter TJmsehwenken, aber ohne Schtltteln der Flilssigkeit, wenig Alkohol 
zuflieflen. 

2 Die Saurezahl mufi mit 0,1 multipliziert werden, weil sie in Promille (mg 
KOH/g 01) ausgedriickt ist, wahrend der Seifengehalt iiblicherweise in Prozenten 
berechnet wird. 

3 Marcusson: Chem. TJmsehau Fette, 5le, Wachse, Harze 25, 2 (1918). 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 22 
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Ermittlung der Art der unverseifbareh Ole. (nach Abtrennung der verseifbaren 
Bestandteile gemdfi 8. 114). 

a) Harzole. 

Bei der Destination des Koloplioniums unter direkter ErMtzung erhalt 
man neben leieliti'luehtigem, dunnflussigeni Harzspiritus oder Pinolin fiber 
300" siedendes sclrweres Harzol. 

Rob.es Harzol entlialt neben wechselnden Mengen (bis zu 30%) mit- 
ubergerissenen sauren Harzes KoMenvrasserstoffe, nach Bruhn und 
Tsehirch 1 LauptsaeHich hydrierte Retene; es diente ebenso wie gereinigtes 
Harzol fruker als Transforniatorenol und zim Verschneiden von Schrnier- 
olen und Firnisseii, jetzt wird es nur nocli zur Herstellung von Wagenfetten, 
wasserlosllehen (Men und Buehdruekfarben gebraucht. 

"VVegeri seines le it-Men Yerliarzungsvermogens (bei 50° in d tinner Scriicht 
nach 24 h fest oder merklich zaher bis klebrig) gilt es als minderwertiges 
Schmierol. 

Harzole verdampfen leiehter und entflammen dementsprechend niedriger 
als Mineralole, von denen sie. sieh auch. durch cliarakteristischen Gerucn 
und G-esehixiack unterseheiden (s. Tab. 74). 

Farbenreaktionen. a) Xach Holde. Beim Schiitteln gleicher Vol. 01 und 
Sehwefelsaure (1,6) wird die Mischung rot gefarbt; die Saure setzt sieh blutrot 
gefarbt ab. Nachweisbarkeitsgrenze meistens bis zu 1% Harzol. Besonders sorg- 
faltig raffinierte Harzole geben die Reaktion sehwach oder gar nicht. 

/?) Je 1 eem 01 und Essigsaureanhydrid, kraftig durchgeschiittelt, geben auf 
Zusatz von 1 Tropfen Sehwefelsaure (1,53) zur abgetrennten sauren Sehicht bei 
Gegenwart von Harzol Rotviolettfarbung (Storch-Liebermannsche Reaktion). 
Die Reaktion ist scharfer als erstere, wird aber aueh von Harz veranlaBt. Neben 
freiera Harz wird Harzol in den nach Spitz-Honig abgetrennten unverseifbaren 
Anteilen durch Bestimmung der naehstehend angefiihrten physikalischen und 
ehemisehen Eigensehaften sowie durch den Gerueh nachgewiesen. 

y) Harzol filr sieh oder in CS 2 -L6sung mit 1 Tropfen SnCl 4 (naeh Allen 
besser SnBr 4 ) gesehiittelt, gibt sehone Violettfarbung. 

Liegt naeh den Farbenreaktionen Verdacht auf Gegenwart von Harzol vor, 
so priift man das Ol noeh auf die in Tab. 74 zusammengestellten Eigensehaften, 



Tabelle 74. Eigensehaften von schweren 



Art des Oles 



Losliehkeit (bei Zimmer- 
temperatur) 



im dopp. Vol. 
abs. AUcohol 



in Aceton 



Breehungs- 
esponent 

« J 8 



Optisehes 
Drehimgsver- 
mogen W D 



Harzol 



Mineral- 
sehmierol 



50—100% 



in jedem 
Verhaltnis 
mischbar 



schwere Ole ; nur teilweise 

2—15%, ! loslich 

leiehtere Ole ', 

bis 35% J 



1,535—1,550 



1,475—1,535, 

mit spez. Gew. 

und Viseositat 

steigend 2 



+ 30 bis + 50°, 

entsauert 

niedriger, 

z. B. + 23° 

bis +3,1°, 

meistens nahe 

bei 0° 



i Bruhn u. Tschirch: Chem.-Ztg. 24, 1105 (1900); Arch. Pharmazie 241, 
523 (1903). 2 Vgl. aueh S. 329. 
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in welchen Harzole sieh mehr oder wenigor deutlich von Mineralolen unterseheiden. 
Der in absolutem Alkohol losliche Teil des Oles zeigt bei Gegenwart von Harzol 
dessen Eigensehaften noeh ausgepragter. 

Quantitative Bestimmung von Harzol in Mineralol: 
Naeh Storch werden 10 g (fettfreies) Ol mit 50 g 96%igem Alkohol leicht 
erwarmt und geschiittelt. Die abgegossene gekiihlte Losung wird, naehdem man 
das ungelost gebliebene Mineralol mit wenig 96%igem Alkohol gewaschen hat, 
in gewogener Glasschale vom Alkohol auf koehendem Wasserbade befreit. Der 
gewogene Buckstand A wird mit der zehnfachen Menge Alkohol behandelt. Das 
hierbei geloste Harzol wird naeh Abtreiben des Losungsmittels gewogen (Ge- 
wiehtB). Die Menge des in B noch gelosten Mineralbls berechnet sich wie folgt: 
Sind zum Losen der 10 g Substanz a, aim Losen von A im ganzen 6 g Alkohol 
x'erbraueht, so losen (a — b) g Alkohol (A — B) g Mineralol; also losen b g Alkohol 
(^ — B)bj{a — b) g Mineralol. Duroh Abziehen dieser Menge von B erhalt man die 
richtige Menge Harzol. 

Auoh mit Wasser gesattigtes Anilin, das Harzole bei geniigendem Anilin- 
zusatz lost, Mineralol aber ungelost laBt, kann bis zu einem gewissen Grad zur 
Trennung von Mineral- und Harzol dienen 1 . 

Qualitativer Naehweis von sehwerem Mineralol in Misehung mit 
Harzol: Mineralol hat keine irgendwie ausgepragten Reaktionen; aueh die in 
gewohnlicher Weise ermittelten Loslichkeitsverhaltnisse lassen kleinere Mengen 
Mineralol (unter 15%) nieht seharf erkennen. 

a) Naeh Valenta: 2 com 01 werden mit 20 — 22 eem eines Gemisches von 
10 Teilen Alkohol (91 Gew.-%) und 1 Teil Chloroform kraftig geschiittelt. Eine 
Triibung dureh Oltropfchen oder eine sieh abseheidende Olsehicht verrat Mineralol- 
zusatz. (Diese Priifung wird auch zollamtlich benutzt.) 

(3) Naeh H o 1 d e. Das Verf ahren dient zum Naehweis kleinerer Mineralolmengen 
und grilndet sieh auf die verschiedenen Alkoholloslichkeiten und Brechungskoeffi- 
zienten von Mineralol und Harzol. 

10 ccm Ol werden im MeBzylinder mit 90 com 96gew.-%igem Alkohol bei 
Zimmertemperatur durehgesohilttelt. Verbleiben ungeloste Spuren (Fall I), so 
wird die alkoholische Losung mit kleinen Mengen Wasser bis zum Eintritt einer 
starken milehigen Triibung versetzt. Naeh langerem Stehen (notigenfalls iiber 
Naeht) oder besser naeh Zentrifugieren wird die klare alkoholische Losung von den 
niedergefallenen Oltropfen A (hochstens 1 eem) abgegossen; der am Ol haften- 
gebliebene Rest alkoholischer Losung wird mit einigen Kubikzentimetern 96%igem 
Alkohol abgespiilt, worauf der zurilckgebliebene Olrest im Sehuttelzylinder in 
20 ccm 96%igem Alkohol bei Zimmertemperatur gelost wird. Aus dieser Losung 



Harzolen und MineralschmierSlen. 



Spez. Gew. 



Jodzahl 



Mammpunkt 
o. T. °C 



Verdampfungsverlust im 
Holde-Apparat % 



naeh 5std. 
Erhitzen auf 100° 



naeh 2std. 
Erhitzen auf 170° 



0,97—1,00 



0,840—0,940, 

meist 
0,880—0,925^ 



43—48 



meist unter 6, 

selten iiber 14; 

Crackdestillate 

bis 70 



148—162 



meist iiber 
160 



0,4—0,8 



0,05—0,13 (Ole 

von Fp. o. T. 

189—221") 



5,6—7,4 



0,5—1,8 (5le 

von Fp. o. T. 

189—2210) 



1 D. Holde u. S.. Weill: Brennstoff-Ohem. 4, 

2 Edelearm-Extrakte bis 1,05. 



177 (1923). 
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werden wiederum dui-eh Wasserzusatz und darauffolgendes Stehenlassen wenige 
Oltropfehen (hochstens 0,1 ccm) B abgesehieden, durch Abspiilen mit Alkohol 
von anhaf tender Losung befreit und durch Wasehen mit heiBem absolutem Alkohol 
in ein kleines Glassehalehen gebraeht. Naeh \ r erdampfen des Alkohols und Ab- 
kiihlen der zuriickbleibenden (jltropfehen auf Zimmertemperatur wird deren 
Brechungskoeffizient bestimmt. Liegt dieser unter 1,5330, so ist Mineralol zugegen. 
Bleiben betraehtliehe Mengen 01 ungelost (Fall II), so ist der Verdacht auf 
Gegenwart grofierer Mengen Mineralol gegeben. Xach gentigendem Absitzen- 
lassen der Mischung (iiber Naeht) wird das abgesetzte und mit wenig 96%igera 
Alkohol abgespiilte Ol auf Brechungskoeffizienten gepriift; bei Gegenwart von 
Mineralol betragt dieser weniger als 1,5330 bei etwa 18°. Man kann aber hier in 
Zweifelsfallen das ausgeschiedene 01 wie nach Fall I weiter behandeln und prtifen. 

b) Schvere Steinkohlenteerole. 

Die durch Abpressung des krystallisierten Anthracens und langeres Erhitzen 
(Polymerisierenj der Anthracenole verdiekten, noch Teergerueh zeigenden Stein- 
kohiensehmierole (friiher Teerfettole genannt) werden entweder fiir sieh oder als 
Zusatz zu Erdolriiekstanden fiir Aehsenlager der Eisenbahn-, Klein- und StraBen- 
bahnwagen, zum Einfetten der Drahtseile fiir Bergwerks- und Schiffahrtsbetriebe, 
von Gicht- und anderen Aufziigen, fur leiehter und sehwerer belastete Lager ver- 
wendet und zeigen folgende Eigenschaften : 

d u > 1,0. In Alkohol bei Zimmertemperatur mit dunkler Farbe vollig oder 
zum grofieren Teil loslieh, mit Anilin und Dimethylsulfat (s. S. 209) in jedem Ver- 
iialtnis mischbar; konz. Sehwefelsaure lost sie beim Erwarmen im Wasserbad 
zu wasserlusliehen Sulfosauren auf. Mit konz. HN0 3 (rf i5 = 1,45) reagieren sie unter 
starker, uft explosionsartiger Erhitzung und Bildung von Nitroprodukten. Ihre 
Viseositat ist meistens gering; die Temperaturabhangigkeit der Viseositat (s. S. 9) 
ist groBer als bei Erdolprodukten. Die sog. Fettole, d. h. durch besondere Ein- 
diekungsprozesse usw. zu mehr viseosen Produkten verarbeiteten Anthracenole 
is. S. 581), sind sehwerer fliissig, in mit Wasser gesattigten Anilin leicht loslieh 1 
und zeigen in den besseren Qualitaten nur noeh sehwachen Teergerueh. 

Sehwere Steinkohlenteerole geben ihres stets vorhandenen Phenolgehaltes 
wegen in ihren alkalisehen Ausziigen mit Diazobenzolehlorid orangerote Nieder- 
sehlage von Oxyazobenzol oder dessen Homologen (s. S. 329). Aber aueh gewisse 
reine Erdole rumaniseher, kaliforniseher, mexikaniseher und japaniseher Herkunft 
(vgl. S. 110) konnen sehwache Diazoreaktionen zeigen, so daB nur bei negativem 
Ausfall der Reaktion Abwesenheit sehwerer Steinkohlenteerole anzunehmen 
ist, wahrend bei positivern Ausfall der Reaktion noeh die anderen, obigen Kenn- 
zeiehen fiir Steinkohlenteerole heranzuziehen sind, z. B. auch die Werte der 
Oberflaehenspannung (bei unbehandelten Anthraeenolen bis 4,37, bei Mineralolen 
nur bis 3,14 nig mm). 

Gehalt an sauren Olen (Kreosotgehalt) und festen Ausseheidungen 
(Salzgehalt) s. S. 582. 

c) Hochsiedende Braunkohlenteerole 

aus Braunkohlensehwelteer werden gewohnlich nur im inneren Betrieb der Braun- 
kohlenwerke fiir die Schmierung der Pressen und zum Teil der Dampfmaschinen 
verwendet; sie haben meistens etwas kreosotartigen Gerueh, d ia = 0,89— 0,97, 
sind im doppelten Vol. 96vol.- %igen Alkohols zu 22—62% loslieh, enthalten 
erhebliehe Mengen Sehwefel und reagieren gegen Salpetersaure (1,45) infolge 
betraehtliehen Gehalts an ungesattigten Kohlenwasserstoffen (Jodzahl bis 70) 
weit energiseher als Sehmierole aus Erdol, aber schwacher als Steinkohlenteerole; die 
Temperaturabhangigkeit der Viseositat ist erheblieh grofier als bei Erdolprodukten. 
Sie geben fast samtlich die Diazobenzolreaktion (S. 329). 

1 Xach Holde und Weill lassen sieh Mineralole und Teerole mittels dieses 
Reagens annahemd quantitativ nebeneinander bestimmen. Brennstoff-Chem. 4, 
177 (1923). 
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Die bei der Asphaltbestimmung mit Benzin aus den Braunkohlensehmierolen 
eefallten Stoffe sind im Gegensatz zu denjenigen aus Erdol fast vollig alkohol- 
loslieh und konnen Oxyfettsauren, deren Anhydride, Ester, Phenole und von der 
Verarbeitung hernihrende Eisensalze enthalten. 

Braunkohlenteerole unterscheiden sich von Erdolprodukten auch durch hohere 
Aeetylzahlen (7,5 — 14,6 gegen 1,4 — 9,6), insbesondere naeh Reduktion mit Natrium 
und Amylalkohol (Braunkohlenteerole 12 — 24,6, Erdole 2,6 — 9,6) i. 

In 5,5 Vol. Aoeton losen sich 2 Vol. Schmierol aus Steinkohlenteer sowie aus 
estlandischem Schieferteer vollig, dunkle Schmierole aus Braunkohlenschwel- und 
-generatorteer werden reichlich, normale Mineralole bis zu 10%, gecraekte bis 
zu 30% bei Zimmertemperatur gelost 2 . 

d) Buchenholzteer (S. 595) 

■\vird nur zu geringeren Sehmierzwecken, z. B. fur Seilschmiere, benutzt. Mit 
Diazobenzolchlorid gibt er die Phenolreaktion, herriihrend von bedeutenden 
Mengen mehrwertiger Phenole. 

e) Kienteerol (schweres) 

enthalt neben harzolartigen Kohlenwasserstoffen meistens noch Abietinsaure, 
lost sich leioht in Anilin, gibt die Kolophonium- und Harzblreaktionen. 

f) Schieferteerol (vgl. S. 546). 

hat je nach Herkunft versehiedene Eigensehaften, z. B. ahneln die Spindelole aus 
schottischem Schieferteer sehr den entsprechenden Olen aus Erdol. Schmierol 
aus estlandischem Schieferteer, im Laboratorium des Verf. mit uberhitztem Dainpf 
bei 240 — 280° erhalten, hatte das sehr hohe d 20 = 0,996, i? 20 = 35,6, E- a0 = 5,5, 
die Oberflachenspannung y = 3,15 mg/mm wie Mineralschmierol aus Erdol, war 
aber im Gegensatz zu diesem in Anilin vollig loslich. 

9. Grehalt an Asphalt, Paraffin und Ceresin. 

Diese Stoffe kommen als natiirliche Bestandteile (Asplialte nur in Riick- 
standsolen oder Destillaten, nicht in Rafiinaten), und zwar zumeist kolloidal 
gelost Oder Him Teil suspendiert 3 in Schmierolen vor; sie konnen aber aueli 
gelegentlich von ktinstlichen, zur Verdickung beigefiigten Zusatzen her- 
riihren. Die Suspensionen erkennt man beim Ablaufenlassen des Oles in 
diinner ScMcht. 

Soweit sick die Ole bei Zimmertemperatur oder maBiger Erwarmung 
filtrieren lassen, kann man durok die Asphalt-, Paraffin- und Ceresinbe- 
stimmung des filtrierten und niokt filtrierten Oles einen gewissen Anhalt 
fiii die Menge und Art der suspendierten Stoffe gewinnen. 

Da betrachtliche Mengen Asphalt Verharzungen und Versohmierungen 
der Lager, Doohte usw., bei Dampfzylinderolen Bildung von ScMeber- 
riickstanden (s. S. 358) veranlassen konnen, sind von seiten der Olver- 
braucher (s. auch Tabelle 75 f., S. 343 f.) besondere Anforderungen beziiglich 

1 Marcusson u. Picard: Ztschr. angew. Chem. 34, 203 (1921). Nach 
Holde u. v. Andreatta: Ber. 59, 1730 (1926), durften die Aeetylzahlen der 
Braunkohlen-Neutralole auf sehr geringe Mengen Phenole zuxuckzvjfuhren sein, die 
zugleich Trager der Diazoreaktion dieser Ole sind. 

2 Holde: Petroleum 18, 853 (1922). 

3 Holde: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin DahleinU, 261 (1893); 13, Erg.-H. 1, 
51 (1895); 14, 113 (1896). 
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el os zulassigeu Hockstgehaltes an benzinunlosliehem Asphalt (Bestimmung 
s. B. 166) oder (lessen Xeubildung unter bestimmten Versuchsbedingungen 
vorgeschrieben. 

Dor Ohalt an Paraffin wird im Bedarfsfall gemaB S. 169 bestimmt. 
t'ber Zusatz von „Paraflow" vgl. S. 312. 

10. Raffinationsgrad. 

Der Raffinationsgrad wird bei Schmierolen durch die Priifungen auf 
Siiure. Alkali, Asche. AspLalt usw. (S. 329f.) geniigend gekennzeiohnet. 
Em gut rafl'iniertes Sclimieroldestillat soil klar durehsichtig sein, beilangerera 
Stehen und Temperaturwechsel keine Abseheidungen bilden mid weder 
Wasser noch Harzteilchen, Xatriumsulfat oder geloste Naphthenseifen 
entkalten. Die zum Xaclnveis der letzteren eingefiihrten Laugenproben 
werden von vk-len Technikern der Erdolindustrie verworfen, sie sind jedoch 
in den russisehen Xonnen fur Schmierol noch vorgesehen (s. S. 354, Ta- 
belle SI). Wichtig ist die Asckenbestimmung (S. 120), welche (s. audi 
Tabelle 75 f.) als Kriterium des Raffinationsgrades bzw. der Auswaschung 
von Salzen und Laugenresten bei Schmierolen allgemeiner vorgeschrieben ist. 

Xatronprobe nach Charitschkoff , zur Schmierolprufung zur Zeit in 
RuBland vorgeschrieben 1 . 

In eineni 25 mm weiten, 20 em langen Reagensglas wird das 01 mit dem gleiehen 
Volumen Xatronlauge (d = 1,02, entspreehend 1,8% NaOH) ausgekocht. Bei 
70 — S0° inuB die Laugenschicht sich rasch zu Boden setzen; zwischen der 01- und 
Wasserschicht darf keine Emulsionsschicht entstehen; das 01 muB rasch klar werden. 
Der Triibungsgrad der abgesetzten Lauge wird naeh Nummem geschatzt: 

Xr. 1 : Wasserhell, ganz durehsichtig. 

Xr. 2: Xicht ganz durehsichtig; durch 16 mm dicke Sebicht hindurch (Reagens- 
glas) ist Petitdruek noch lesbar. 

Xr. 3 : Durch 16 mm dicke Schieht ist Petitdruek nicht lesbar, groBerer Druek 
lesbar. 

Xr. 4: Stark opalisierend, audi groBerer Druck ist nicht lesbar. 

Da nicht sorgfaltig von Xatronsalzen (sulfosauren Alkalien) gereinigte Ole 
leichter mit dem Xiederschlagswasser und dem Dampf aus dem Zylinder heraus- 
gebracht werden und so einen groBeren Materialverbrauch und aueh Storungen bei 
der Wiederbenutzung des Kondenswassers bedingen, wird zur Priifung aueh die 
S. 367 68 angegebene Emulgierprobe benutzt und besonders auf Abwesenheit 
von Alkalien in der Asche Wert gelegt (vgl. jedoch S. 336). 

Suspendierte lletallseifen, z. B. Eisenseifen, die durch Einwirkung freier 
Xaphthensauren auf das Metall der LagergefaBe entstehen konnen, sind als solche 
durch Abfiltrieren und Zersetzen rnittels Ather-Salzsaure nachzuweisen. Im 01 
geloste Eisen- und Kupfernaphthenate werden durch Natron- oder Kalilauge 
zersetzt, worauf die ausgefallten Schwermetallhydroxyde naeh Abfiltrieren und 
Auswaschen mit Petrolather und Wasser naher untersucht werden konnen. 



YI. Lieferbedingungen. 

Die von verschiedenen in- und auslandisehen GroBverbraucliem oder 
anitlieken Stellen aufgestellten Lieferbedingungen fiir Schmierole sind in 
den nacMolgenden Tabellen 75—84 zusammengestellt. Lieferbedingungen 
fur Danrpfturbinenole s. S. 364, fur konsistente Schmierfette S. 388. 

1 Siehe 31. A. Rakusin: fntersuchung des Erdols, S. 168. Braunschweig 1906, 
und Lieferbedingungen, Tabelle 81. 
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Tabelle 77. Anforderungen an Schmier 
Xach den Riehtlinien 1928 (Untersucirungen 



Xr. 


Schmier- 
material 


Venvendims? . 
ftti- "-" 

' hoch- 


£.. 


5 ,ri 

£4 ^ 


Stock- 
punkt 

nicht iiber 


Neutrali- 

sations- 

zahl 






1 st ens 




'C 


°C 


hoc listens 


1 


Automobil- 


Zvlinder, Stopf- 0,970 


3,5—8 


180 


Sommer 


Raff. 




motoren-, 


buehsen, Kolben- 






+ 5, 


0,2, 




Kleingas- 


stangen, Kolben- 






Winter 


gefettet 




masehinenol 


bolzen, Kurbel- 
wellen- und Xok- 

kenwellenlager 
sowie Steuerungs- 
organe von Ver- 

brennungs- 
masehinen aller [ 
Art ; 






— 5 


5,0 





GroBgas- 


Gaszvlinder, 1 0,950 


4,5 — 15, 


180 


Sommer 


Raff. 




mascbinenSl 


Stopfbuehsen, i 
Kolbenstangen, : 
Eintrittsventile 

und Umlauf- [ 


s. Bern. 




+ 5, 

Winter 




0,4, 

Dest. 

1,0, 

gefettet 






sehmierung ! 








5,0 


3 


Diesel- 


Zylinder, Stopf- 0,950 


minde- 


175, 


Sommer 


Raff. 0,6, 




motoren- 


buehsen und ( 


stens 4 


s.Be- 


+ 5, 


Dest. 2,0, 




zylinderol 


Kolbenstangen ; 

! 

i 




merk. 


Winter 
— 5 


gefettet 
5,0 


4 


Flug- 


Alle heiBen 0,950 


minde- 


185 


nach Ver- 


Raff. 0,2, 




motorenol 


Schmierstellen in | 

Flugzeug-, Luft- '. 

schiff s- und Auto- 

mobilmotoren 

i 


stens 7 




einbarung 


gefettet 
3,0 
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ole fur Explosionsmotoren. 

die nur „erwunscht" sind, sind mit Q bezeicbnet). 



Hart- 
asphalt 



Asche 



hocii- 

stens 
% 



® Teste 
Wasser Frernd 
stoffe 

hoeh- hoch- 
stens stens 

0/ (1/ 



Bemerkungen 



0,02 ; 0,1 



0,01 



Raff. 0, 

Dest. 

hoehstens 

0,05 



0,02 



0,1 



0,01 



Raff, oder a-.-frtfr+p.s 51. — Reichswehr, Reichs- 
post und T!V(: gosiiitten Gehalt an verseifbaren 
Olen und Fetten bis 5%. Bauart und Betriebs- 
zustand der Motoren bedingen teihveise Ole mit 
hoherer Viscositat. Viscositat nicht zu hoeh 
wahlen. — Fur Stopfbuehsen und Zylinder der 
Luftpumpen bei Zweitaktmasehinen Ole 8 und 9 
der Tabelle 76. — Stopfbuehsen der Zentrifugal- 
wasserpumpen, Ventilatorlager, Federbolzen usw. 
mit Staufferfett gesehmiert. Besondere Sorgfalt 
bei Sehmierung der Blattfedern (z. B. Fett 3\ T r. 3 
der Tabelle 88, S. 388). Fur Magnetapparate 
01 2 der Tabelle 76. 



Raff., Dest. oder gefettetes 01. — E b0 fur Vier- 
taktmaschinen 4,5 — 8,5, fiir Zweitaktmasehinen 
6 — 8,5, fur ganz groBe Maschinen bis 15. — Xeu- 
bildung von asphaltartigen Stoffen nach oOstd. 
Erhitzen auf 150° nicht iiber 0,3%, s. S. 333. 



Raff. 0, 

Dest. 
hoehstens 

0,05, 
gef ettet 



0,02 



0,1 



0,01 



Raff., Dest. oder gefettetes 01. — Fur Diesel- 
motoren mit Kompressor und Einheitssehmie- 
rung Flammpunkt nieht < 200°. — Ftir die 
Luftpumpe der Dieselmotoren Ol Nr. 8 der 
Tabelle 76. 



0,02 



0,1 



0,01 



Raff, oder gefettetes Ol. — Reichswehr, Reichs- 
post und BVG- gestatten einen Gehalt an ver- 
seifbaren Olen und Fetten bis 5%. — Ver- 
sohiedene Luftverkehrsgesellsehaften verlangen 
mir, daB die Ole fiir wassergekiihlte Flugzeug- 
motoren guten Automobilmotorenolen entspre- 
chen, da bei trberlandfliigen mit Notlandung in- 
f olge Betriebsstoffmangels das fast uberall erhalt- 
liehe Automobilmotorenol ohne besondere Um- 
stellung der Olpumpe den Weiterilug ermogliehen 
kann. Fiir luftgekiihlte Flugmotoren wird wegen 
der hohen, auch bei hoherer Temperatur gleieh- 
bleibenden Viscositat Ricinusol (1. Pressung) oder 
geeignetes Ersatzol verwendet. 
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Fortsetzung der Ta 



.- : Schmier- 
' i material 


i 

Yerwendung rf., 
fill- 


J '50 


1^1 


Stock- 
punkt 


Neutrali- 

sations- 

zahl 




hoch- 

stens 




°c 


nicht iiber 

■G 


hochstens 


5 Getriebeolfiir 


Differential- und 0,970 


minde- 


175 





Raff.0,5, 


Automobile 


Wechselgetriebe 


stens 4, 






Dest. 2,0, 


und Zahnrad- 


von Personen- und 


s. Bern. 






gefettet 


vorgelege 


Last kraf twagen, 

Getriebe von Luft- 

fahrzeugen (Pro- 

pellerantrieb) u. 

Motorbooten, 
gekapselte Zahn- 
radvorgelege jeder 
Art sowie leichte 

und mittlere 








5,0, 
s. Bern. 




Selineekenget riebe 




180 






6 Last- und 


entspreohend wie 0,970 


Somrner 


Somrner 


Raff.0,5, 


Pflug- 

motorenol 


01 Xr. 1 


8—18, 
"Winter 




+ 5, 
Winter 


gefettet 
5,0 




i 


5—8 




— 5 




7 llotorbootol 


Bootsmotoren ! 0,900 


6,5—8, 


200 


— 


Raff. 1,0 


( Vorschlag 


bis 


bei 








der teehni- 


0,940 


dichtem 








schen Sport - 




Gehause 








kommission) 




4—10 









Tabelle 78. Anf orderunger 
Xaeh den Richtlinien 1928 (Bedingungen der Reichsbahn siehe Tabelle 79 













Flamm- 


Nr. Bezeiehming 


'■ Verwendung 
fur 


Art 


hochstens 


E M 


punkt 
(o. T.) 

inindestens 

'C 


1 Salt- (XaB-) 


Zylinder, Stopf- 


remes 


0,980 


2,5—6 


240 


dampf- 


buchsen mitKolben- 


oder 








zylinderol 


stangen, Yentil- 

spindelf tinning und 

Schieber bei Dampf - 

temperaturen unter 

250°, gemessen am 

Eintrittsstutzen 


gefettetes 

Erdol- 

produkt 










der Masehine 










2 HeiBdampf- 


wie Nr. 1 bei Tem- 


wie 1 


0,980 


3—6 


260 bzw. 


zylinderol 


peraturen iiber 250°, 
; gemessen am Ein- 
: trittsstutzen der 
! Maschine 








hoher, je 

naoh 

Dampftem- 

peratur; 

s, Bern. 
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belle 77, S. 346. 



Hart- 
asphalt 



Asche 

hoch- 
stens 
% 



Wasser 

hoch- 
stens 
% 



© Feste 
FremdV 
stofle 

hoch- 

stens 
% 



Bemerkuiigen 



Raff. ; 

Dest. 

hochstens 

0,2 



0,05 



0,1 



0,01 



Raff., Dest., Zylinderol oder gefettetes Ol. — 
Viscositat richtet sieh nach Zahnezahl, Ge- 
schwindigkeit usw. und ist zweekmafiig vom Er- 
bauer zu erfragen. — Reiehswehr, Reichspost und 
BVG gestatten fur gefettete Ole eine Saurezahl 
von hoehstens 0,5. Bei ganz dichtem Gehause 
verwende man Ol von E b<i = 4 — 10, sonst von 
10 — IS. Fur Turbinengetriebe : Dampfturbinenol 
(s. S. 364). Fur StraBenbahnvorgelege : Ol Nr. 7 
der Tabelle 76. 



0,05 



0,1 



Raff. , 0,05 



0,01 Raff, oder gefettetes Ol. — Reichswehr, Reichs- 

post und BVG gestatten einen Gehalt an 

pflanzliehen und tieriaehen Olen und Fetten bis 

zu 5%. — Sommerol £Y 



Gehalt an fetten Olen 24% 



nieht unter i. 
s. aueh Nr. 5). 



an Dampfzylinderole. 

Untersuehungen, die mrr ,,erwunseht" sind, sind mit Q bezeielinet). 





Neutrali- 

sations- 

zahl 

hochstens 


Asphalt 

hoch- 
stens 
% 


Asche 

hoch- 
stens 
% 


Wasser 

hoch- 
stens 
% 


Bemerkungen 




1,4, 

gefettet 
5,0 


0,5 


0,1 


0,5 


O Gehalt an pflanzliehen und tierisehen Olen 

und Fetten: je naeh Angebot. £> Feste Fremd- 

stof f e nieht iiber 0,0 1 °/o . 




1,4, 

gefettet 
5,0 


0,1 


0,1 


0,5 


Fette und Fremdstoffe wie bei 1. Flammpunkt 
kann bis 40° niedriger liegen als die Dampftempe- 
ratur (gemessen am Eintrittsstutzen der Ma- 
schine). Bei Hoeh- und Hoehstdruekdampf- 
masehinen Vorsehlage liber den Flammpunkt 
bei den Masehinenfabriken einholen. 



Mineralsehmierole. 
Tabelle 79. Lieferbedingungen der Deutsehen Reiehs- 



Nr. ; 



Art des Oles 



d : „ 



Flamm- I 
punkt E 

(o. T.) i bei °C 

•C | 



Hart- 
asphalt 

/o 



Neutrali- 

sations- 

zahl 



1 HeiBdampfzylinderoI '• < 0,95 > 300 > 5 b. 100 < 0,1 



< 0,7 



Nafidampfzylindercl < 0,! 



> 260 ; > 3 b. 100 | < 0,2 



< 0,7 



3 Achsenol (Sommerol) 



< 0,95 ": > 160 j 40—60 b. 20,! dgl. 
! 7— 10 b. 50 



< 2,2 



4 Dgl. (Winterol) 


dgl. 


> 140 


25—50 b. 20, 
4,5— 8 b. 50 


dgl. 


<2,2 


5 Helles llaschinenol 


dgl. 


> 170 


4—5 b. 50 





< 0,3 


6 Sehweres Masohinenol 
( Sommerol) 


dgl. 


> 160 


14—15 b. 50 





— 


7 Desgleichen 
(Winterol) 


dgl. 


> 140 


10—11 b. 50 





— 


8 : Stellwerksol 


dgl. 


> 160 


12—20 b. 20, 
3—4 b. 50 





< 0,3 


9 llotorenzylinderol 


dgl. 
'"'dgl.'"""' 


> 180 


5—6 b. 50 





< 0,4 


10 Kompressorenzylinder- 
ol, Luftpumpenol 


> 200 


4—5 b. 50 





dgl. 


1 1 Turbinenol 


dgl. 
< 0,88 


> 180 
> 65 


2,5—4 b. 50 





< 0,3 


12 Putzol 
I 








13 : Laternenol 




> 65 
"~>~8"0~ 






Mineral- 

saure 




14 Gasol 


<0,90 


— 


— 


Kreosot 
< 2% 


15 Dieselmotorentreibol 




65—145 






Mineral- 

saure 

<0,3%, 

ber.als SO s ; 

Kreosot 
<4Vol.-% 


16 Stemkohlenteerheizol 


nicbt 
uriter 
0,950 


65—145 








17 Brauakohlenteerheizol 


> 0,835 


dgl. 


< 2,6 b. 20 


— 


— 


18 Mineralheizol 


dgl. 


dgl. 


dgl. 


— 


— 


19 Harteol 


< 0,950 


> 200 


2—4 b. 50 


— 


<0,4 


20 Spindelol fiir die Her- 
stellung von Olemul- 
sionea 


< 0,940 


> 140 


< 4 b. 20 







1 1932 giiltig. In die Grenzwerte sind samtliehe Toleranzen einsehliefllieh der 
Sehalterole s. Tabelle 63, S. 260. 2 Naeh dem U-Rohrverfahren (S. 51) min- 
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ba 



hn fur die in ihrem Betrieb verwendeten Ole 1 . 



Asohe : Wasser 

% ! % 


Nooh 

flieBend 2 

bei 

•C 


Sonstige Eigensehaften 


1 

<o,i ; 


<0,2 


— 


a) Kein Bodensatz Oder sonstige ungeloste Stoffe. Keine 

Ireie ^ririeysMnre oder freies Alkali, b) Darf im auf- 

".'-.il-. ■!(!'-!. Meat nicht schwarz erseheinen. 


<0,1 


dgl- 
~dgl. 


— 


a) Wie la. b) Da.rf in den bel der Reichsbalm vei'wendeten 
Sichtschmierblern nicht ernulgieren. 


— 


— 5 


a) Wie la. b) Kein Verdickungsmittel. 


— 


dgl. 


— 20 


Dgl. 


<0,02 

"dgT - 

~dgl. _ 


<0,05 


0, bei 

Verwen- 

dung hn 

Freien — 10 


a) Wie la. b) Helles, durehscheinendes, reines Erdol- 

erzeugnis. Zum Schmieren der nicbt unter Dampf 

g'ehenden Teile schnellaufender JIaschinen. 


dgl. 


— 5 


a) Wie la. b) Helles, durehscheinendes, reines Erdol- 
erzeugnis. 


dgl. 


— 20 


Wie e. 

a) Wie la. b) Reines Erdolerzeugnis. 


dgl. 


< 0,2 
< 0,05 


— 20 


dgl. 


a) \\ ie la. 1j) Helles, durchscheinende.s, reines Erdol- 
erzeugnis. 


dgl. 


dgl. 
"<1),2 


; Dgl. 


dgl. 





a) Wie 9. b) Darf, im Verhfiltnis '2 : 1 mit destilliertem 

Wasser von 100° gemischt, nach 10 Minuten laugem 

Bampfeinblasen nicht ernulgieren. 


< 0,2 


a) Reines Erdolerzeugnis, frei von Kresolen und unge- 
lbsten Stoffen. b) Ole und Oh-uckstande leieht ltisend, 
Lack- und Farbanstriche nicht angreifend und nach deni 
Verdunsten keinen scmnierigen Riickstand hinterlassend. 
Schwacher, nicht xmangenehmer Geruch. 








Gereinigtes Erdoldestillat, deni gereinigtes Fettol bei- 
gemischt scin darf . Zusamntensetzung im Angebot an- 
geben. Mit heller Flamme ohne Geruch -und RuBbildung 
brennend. Nach 6std. Brennen In der Handsignal- 
laterne FlammenhShe hochstens 3 mm sinkend. Flamme 
bei Windstarke 10 m/sec und den Bewegungen des 
Verschiebebetriebes nicht erloschend. 






~ 


Erei von Bodensatz und Wasser. 100 kg 01 miissen 
mindestens 50 cbm Gas von mindestens 11 HE Lieut - 
starke bei stiindlichem Verbraueh von 35 1 ergeben. 


< 0,05 


< 0,5 





Unterer Heizwert >9700 cal/g. Bei Engler-Destillation 

Siedebeginn 160-260°, bis 300 £ 60 % Destillat. Ver- 

kokungsrilckstand im Mucksehen Tiegel <2%. 




< 0,5 





a) Unterer Heizwert > 8600 cal/g. b) Bis 270° > 13% 
Destillat. c) Verkokungsriiekstand im Miiekschen Tiegel 
4%. d) Bei Erwarmen auJ 60° und Abkiihlen auf 40° 
durfen sich nur Spuren ungeloster K5rper ausschelden. 


— 


dgl. 


dgl. 


a) Unterer Heizwert > 9000 cal/g. b) Wie 16c. 


— 


dgl. 


dgl. 


a) Unterer Heizwert > 10 000 cal/g. b) Wie 16c. 


— 


— 


— 


a) Reines Erdol- Oder Schieferolerzeugnis. b) Wie la. 








Frei von Bodensatz und sonstigen ungelosten Stoffen. 



unvermeidbaren Pruffehler eingerechnet. Bedingungen fur Transformatoren- und 
destens 10 mm Aufstieg in 1 min. 
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Tabelle 80. Amerikanische Liefer- 



Bezeicknung- 



Venvendung fiir 



Cleveland 



Flamm- 
punkt 
roinde- 
stens 

'C 



Brenn- 
piinkt 
minde- 
stens 
" C 



Viscositat 

( Say bolt - 

sec) 



extra leieht 



157 



179 



135—165 



leieht 
mitt el 
sehwer 



■5 it • z "" 



6t Q 2 



163 
168 
174 



185 
193 



180—220 



270—330 



199 



360—440 



extra sehwer 
ultra sehwer 






179 



204 



1S2 



210 



450—550 
55 — 65 



Traktor 



193 



221 



Traktor sehwer 
Motor cycle 
Aehsenoi 



199 



75— 85 
90—100 






Lokomotiven unci Eisen- 
balmwa°:en 



Diesehnotorcn- 
Sehinierol 



Mineral- 
Dampfzylinderol I 



Dieselmotoren 



204 
149 

182 



232 



110—120 



65 — 75 



Mineral- 
Dampfzylinderol II 



Dampfzylinder (llasehinen 
ohne Kondensation) 



246 



55 — &5 



135—165 



274 



180—220 



Compouiid- 
Dampfzylinderol 



Dampfzylinder (Masehinen 
ohne Kondensation) 



246 



Transmissionsol 



Getriebe und Lager 
(Differential-, Schneeken-, 
Kurbelgetriebe mid damit 
in Verbindung stehende 
Rollen- und Kugellager) 



120—150 



133—165 



1 Auszug aus Technical Paper 323 B, V. S. Government Master Specification 
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bedingungen fiir Schmierole 1 . 



§52; 



Priifuug auf 

Eimilgierbarkeit 

(s. S. 368) 



-"3 2 



Anfol'de- 
rungen 



1,7 
1,7 
4,4 
7,2 

10 

10 

10 

10 



10 



7,2 



15,6 



15,6 



15,f 



& Pi 

o c 

rjl w 

C3 C3 



0,3 



0,3 



0,3 



0,3 



ra jg G 

s So 
« £ ■$ 



— £0r3 

15° 



J-j ri © 

s « © 

^ tfc ^ 

d o o 

■ r r\ 03 o 



Klasst* B mit n- 
V'iOK. KltwsseC 

■::M R fl O, II- 
N;:'. 1 li u. lproz. 
Salzldsuug' nicht 



dgl. 
(Priifung 
bei 32°) 



0,3 



mit H 2 nieht 

emulgierend 
(PriifungbeiS2°) 



for Lubricants and liquid Fuels. Washington 1927 
Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 



0,10 
0,20 
0,45 
0,55 



0,70 
0,80 
1,50 



1,75 



2,00 



0,80 



< .. £ 



0,5 



Reines raffi- 

niertes Erd- 

olprodukt 



4,5 



0,5 



dgl. 



4,5 



0,5 



dgl. 



0,5 



Fettgehalt : 
5—7% 



Reines Erd- 
olprodukt, 
frei von 
Fiillstoffen, 
Asehe nieht 
fiber 0,2% 



23 
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3tJ4 Spezielie Schmierole und Schmierfette. 

erf iillt werdtn . Ole von geringerer Viseositat liaben zahf lussigeren Olen gegen- 
iiber den Vorzug kleim-rer Eeibungsverluste, sclinellerer Wasserabseheidung 
und WiriueuljM-traguiig in den Lagern und im Kuliler. Man beimtzt daber 
meist Ok- init E-„ 2,5 — 4 <vgl. Tabelle 86). 

Tabelle 86. Anforderungen 

.,.,,..„. Viscosiuit ■ Flamnipmikt stoekpTOtt 



Kichtlinien, 5. Aufl. 



hoehstens 
0,930 
(20°) 



mindestens 
180 



nieht tiber 



Vereinigung der Eiek- 
trizitatswerke 2 



hoehstens 
0,930 (20°) 



-6,5 , mindestens 
180 



Allgemeine Elekiriziiats- 
gesellschaft 



Brown, Boveri & Co. 



U.So — U,9 
(20°; 



fiir direkt gekuppelte 
Turbinen 
2,5—4 (bei > 180 

20" 12—20) 
fiir Getriebeturbinen 
5,0—6,5 > 160(P.-M.) 



hoehstens 3,5 — 5,34 
0,93 (vgl. S. 366) 

(20«) 



unter 



> 170 






Ol ,.L" 



01 „M- 



Ol „T' 



0,885—0,905 2,9—3,2 
(15«) 



mindestens l nieht tiber 
175 — 15 



0,S90— 0,910 4,0 — 4,5 
(150) 



mindestens i nieht tiber 
180 j — 10 



0.890—0,915 6.0—6,5 
(15°) 



mindestens i nieht tiber 
190 — 10 



i Iieferbedingungea der Deutsehen Reichsbahn s. Tabelle 79, S. 350 der 
Verlag der VDEW, Berlin 1930. 3 Alterungspriifung s. S. 366. 

Zur Schmierung Ton Getriebeturbinen, in deren Zainradubersetzungen 
hohe Brucke auftreten, sind diese 5le zu dunnflussig. Nacb. den Erfah- 
rungen der AEG.-Turbinenfabrii: (Privatmitt.) liaben sich fur derartige 
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Jlaschinen Ole mit einer mittleren Visoositat (E 50 5.0-6.5, s. Tabelle 86) 
ZU r einheitlichen Schmierung von Lager und Getriebe gut bewalirt. Thorn- 
sen (1- o.) empfiehlt dagegen fur Lager und Getriebe getrennte Sehmier- 
srsteme und die Verwendung eines besonderen Getriebeoles. Die fiir die 



an Dampf turbinenole 1 . 



^eutrali- 

sations- 

zahl 



Asche 



Asphalt 



Ver- 

teerungs- 

zahl 

/o 



Bemerkung-en 



hochstens 
0,2 



hochstens 
0,01 



Ver- hochstens 

seifungs- : 0,01 
zahl hoch- 
stens 0,15 ; 



hochstens 
0,10 



0,01 



hochstens 
0,10 



hochstens 
0,01 



hochstens 
0,2, 

bestimmt 
nach 
S. 366 



s. Bern. 



Raffinat, frei von fetteni 01; HoO 
hochstens 0, 1 % , f este Fremdstof fe 
hochstens 0,01 %. Fiir Turbinen- 
getriebe verwendet man je nach 
tJmdrehungszahl Ole mit ttoherer 
Yiseositat. 

Raffinat, H 2 hochstens 0,01%. 
feste Fremdstoffe 0, neutral. In 
konz. H0SO4 loslich hochstens 
12 Vol.-°o. Xaeh Baader (s. 
S. 275) gealtert, keine VZ. > 0,3. 



hochstens Raffinat, frei von llineralsaure; 
0,3 fettem 01 und Harz, kerne Ver- 

harzung, kein Emulgieren und 
Schaumen. 



s. Bern. Brennpunkt nieht unter 210°; frei 

von fettem 01, darf weder im An - 

lieferungszustande, noch nach 

Alterung 3 mit Wasser oder 1 % iger 

Sodalosung emulgieren. Jfach der 

Alterung Neutralisationszahl 

nieht tiber 0,3, Verseifungszahl 

nicht tiber 1,5, Sehlamm 0. 



imter 
0,14 


hochstens j 
0,02 j 

j 




unter 
0,14 


hochstens 
0,02 


— 


unter 
0,14 


hochstens 
0,02 : 


— 



Frei von Wasser, freier Mineral - 

saure und festen Fremdstof f en ; 

nach Conradson nicht 

emulgierend. 

Wie 01 „L". 



USA.-Regierung s. Tabelle 80, S. 352, Klasse B und C. 



Wie 01 „L". 

Die Olbewirtsehaftung, 



Getriebeschmierung erforderliche hohere Visoositat des Sclimierols lafit sich 
auch. unter Beibehaltung eines gerneinsanien Schmiersystems daduxch er- 
reichen, daB das umlaufende 01 vor seinem Eintritt in das Getriebe 
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abgekuklt wird l . Die Pirma BBC stellt deskalb an Turbinenol kinsicktlieh 
der Viseositat folgende Anforderungen : 

\ 7 k bei 20° aicht iiber 250 Centistokes, entspreehend 33 Englergraden, 

\\ „ 50« 25—40 „ „ 3,46—5,34 

Vk „ 80« nieht unter 7 „ „ 1,57 

3. Prtifimg. 

Zur Beurteilung von Dampfturbinenolen sind, abgeseken von spez. 
Grew., Viseositat, Flamm- und Stockpunkt, der Reinkeitsgrad, die chemische 
Veranderlichkeit und Emulgierbarkeit des Odes heranzuzieken. Es ist daker 
stets festzustellen, ob und gegebenenfalls in welcken Mengen das 01 Wasser, 
meekanische Terunreinigungen, Saure, fettes 01 und Seife enthalt. (Hier- 
iiber vgl. S. 1091) Bei kokem Asckengehalt ist die Ascke qualitativ naher 
zu untersueken, da sie nickt nur von Seife, sondem auek von sekr fein 
suspendierter Bleickerde herruhren kann. Die Bestimmung des benzin- 
unloslichen Asphalts erubrigt sicb. bei hellen Eaffinaten. 

a) Priifung auf Alterungsneigung. 

a) Die Verteerungszahl wird als MaC der Alterungsneigung bei 
Turbinenolen nach der fur Transformatorenole vorgesckriebenen Arbeits- 
weise (s. S. 269) bestimmt. Nur fur die Erkitzung des Oles gilt folgende 
abweichende Vorschrift 2 : 

50 g 01 werden in einem enghalsigen Jenaer Nbrmal-Erlenmeyerkolben von 
200 cem ohne Durehleiten von Sauerstoff 50 h umrnterbroehen auf 120° erbitzt. 

In neuerer Zeit wird die Alterungsneigung der Turbinenole auck kfiufig 
naek der ilethode von Baader (S. 275) bestimmt. 

Baader halt neben der Xeutralisationszakl die Verseifungszahl fur den 
geeignetsten MaCstab zur Eeststellung der im Betriebe vor sick gekenden 
Qlveranderungen, da erst durek die Verseifungszakl die Gesamtmenge der 
entstekenden sauren Produkte erfaBt wird (s. aber auck S. 278). 

Nack den Vorscbriften der Vereinigung der Elektrizitatswerke 3 soil die 
Verseifungszakl ungebrauchter Dampf turbinenole nickt Tiber 0,15 liegen; 
bei gebrauckten Turbinenolen sind Xeutralisationszakl bis 3,0 und Ver- 
seifungszakl bis 6,0 zulassig. Bei Ubersckreitung dieser Grrenzen sind Tur- 
binenole von der weiteren Verwendung auszuscklieBen bzw. zu regenerieren. 

fJ) Alterungspriifung der A.-Gt. Brown, Boveri & Co. 4 : 

In einem Beeherglase von 400 eem Inhalt, hone Form, aus Pyrexglas, werden 
200 ccni Ol in einem mlt Temperaturregler versehenen Olbade 3 Tage lang auf 
110° erhitzt. Als Katalysator dient ein sorgfaltig gereimgtes und mit ScMammkreide 
poliertes, aber nieht mit Cbemikalien behandeltes Kupferblech (40 X 70 X 1 mm). 
Das erhitzte Ol wird nach 24std. Stehen bei Zimmertemperatur filtriert, der 
Schlamm auf dem Filter mit Leiehtbenzin ausgewaschen, in Chloroform gelost 
und nach Verdampfen des Losungsmittels gewogen. Das filtrierte 01 wird zur 

1 Patent- von Brown, Boveri & Co. (BBC). Elektroteehn. Ztsehr. 1913, 264. 

2 Sehwarz u. Marcusson: Petroleum 18, 741 (1922); vgl. „Richtlinien", 
5. Aufl., S.82. 

3 Die Olbewirtscnaftung; Betriebsanweisung ftir die Priifung, tiberwaehung 
und Pflege der Isolier- und Dampfturbinenole. Verlag der Vereinigung der Elek- 
trizitatswerke 1930. 

* BBC-Mitt. 1929, Heft 2. 
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Bestimrnung von Neutralisationszahl und Verseifungszahl, sowie zur Dampfstrahl- 
probe (S. 370) verwendet. 

y) Gute tjbereinstimmung mit Betriebszahlen soil die Alterungsmethode naeh 
C. H. Fellows und H. F. Schneider jr.i geben, bei welcher 500 ccm 01 mit Eisen- 
drahtnetz im Glaskolben unter Durehleiten von mit Dampf gesattigtem Sauerstoff 
(2 Blasen pro sec) im siedenden Wasserbad erhitzt werden. Alle 24 h entnimmt 
man 10 ccm 01, bestimmt den Schlamm dureh Zentrifugieren und ermittelt die 
Neutralisationszahl des klaren Oles. 

b) Priifung auf Emulgierbarkeit. 

An Stelle der fruiter benutzten ScMttelproben, welche nicbt geniigend 
reproduzierbare Ergebnisse lieferten, -werden neuerdings meist die nach- 
stehend angefuhrten amerikanischen Prufungsverfahren verwendet. Ibr 
Wert fur die Beurteihing von Turbinenolen wird 
jedocb von manclien Seiten bestritten, veil das 
Verhalten des ungebraucbten Oles keinen EiioksebluB 
auf die Neigung des im Betriebe „gealterten" Oles 
zum Emulgieren gestatte, die im wesentlichen von 
dem Grade der cbemisoben Veranderung des Oles 
abhangig sei. Rogers und Miller 2 baben daher 
vorgesoblagen, die „Stabilitat" des Turbinenols 
naob kunstlicher Alterung (mit feuchtem Sauer- 
stoff bei 100° in Gegenwart von Eisen) durcb Be- 
stimmung des Sauregehaltes und der D emulgier- 
barkeit zu prufen. Aueh Brown, Boveri & Co. 
sohreiben eine Emulgierprobe (Dampf strahlprobe, 
s. u.) niobt nur fiir das friscbe, sondern auch fur 
das nacb obiger Vorscbrift bei 110° gealterte Ol vor. 

a) Die Demulgierungsprobe von Herschel, 
das amtlicbe Prufungsverfahren in USA. 3 , besteht 
in einem mechanischen Verruhren des Oles mit 
Wasser unter den naebstebend angefuhrten Bedin- 
gungen (Abb. 150) und Messung der Entmischungs- 
geschwindigkeit 4 . Leicbte und mittelsckwere Ole 
(bis 330 Saybolt-sec bei 100°F = 9.E bei 38° C) werden der Prufung 
bei 130° P (54,4° C), sebwerere Ole bei 180° F (82,2° C) unterworfen. 

Bin graduierter Glaszylinder von 100 ccm Inhalt und 28 mm 1. W. wird mit 
53 ccm destilliertem Wasser und 27 ccm Ol beschickt und im Wasserbade, in 
welches er mindestens bis zur 85-cem-Marke eintauehen soil, auf 54° C (bzw. 
82° C) erwarmt. Darin wird der Inhalt des Zylinders mittels eines ruderartigen 
Ruhrers — einer mit einem Metallstabe verbundenen Kupferplatte (120 x 20 X 
1,5 mm) — mit 1500 Urndrehungen/min 5 min lang durchgemischt (wobei der 
Ruhrer 6 mm Abstand vom Boden des Zylinders wahren soil). Nach Herausnahme 
des Ruhrers, bei welcher Vermste an Emulsion zu vermeiden sind, ist die Bad- 
temperatur konstant auf 54° (bzw. 82°) zu halten und die sieh ausseheidende, 
Hare Olsehieht an der Trennungsflache zwischen Ol und Emulsion von Minute zu 
Minute abzulesen. 

1 C. H. Fellows u. H. F. Schneider jr.: Power 75, 49 (1932). 

2 Rogers u. Miller: Ind. engin. Chem. 19, 308 (1927). 

3 Techn. Paper 323 B, S. 10, 11, 84. 

* Unter „Demulgieren" ist das Zerf alien einer Emulsion in ihre Bestandteile, 
unter „Demulsibilitat" oder „Demulgierbarkeit" — nach Conradson — der 
Widerstand eines Ols gegen das Emulgieren zu verstehen. 




At>b. 150. app 
zur Demulgierungsprobe 
naeh Herschel. 



Spezielle Schmierole und Sehmierfette. 



Normalerweise steigt die Gesehwindigkeit, mit der das 01 sieh ausseheidet, 
bis zu einem Hochsrwerte an, um dann wieder abzunehmen. Man berechnet die 
Abtfi'tzgpsi.-lrwindigkt'it in ccm/h, indein man die jeiveils abgesetzte Olmenge mit 
liO irmltipliziorr und das Produkt durch die seit Beendigung desRuhrens bis zur Ab- 

lesung verflossene Minutenzahl divi- 



Beispiel (abgekiirztj: 



diert. Der hierbei erreiehte Hochst- 
wert ist die Demulgierungszahl. 
Falls die Abscheidung innerhalb 
1 h keinen Hochstwert erreicht, wird 
die Anzahl der tatsachlich in 1 h 
abgeschiedenen eem Ol als Demulgie- 
mngszahl angenomnien. 

Der gleiche Apparat dient in 

USA. auch zur qualitativen Be- 

stimniung der E mulgierbarkeit 

ron Olen. Die Arbeitsweise 'weicht 

nur in folgenden Punlrten ron 

der geschilderten ab: 

Der J Zylinder wird mil 40 eem der emulgierenden Fliissigkeit (je nach den 

besonderen Bedingungen, z. B. destilliertem Wasser, l%iger Koehsalzlosung oder 

n-Natronlauge) und 40 eem des zu prufenden Oles besehickt und naeh Beendigung 

des Rubxens bei 54° (bz-w. 82°) und 
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Entfernung des Ruhrers der Inhalt des 
Zylinders eine vorgesehriebene Zeit 
lang (in der Regel i/ 2 oder 1 h) auf 
gleicher Temperatur gehalten. ISfach 
Ablauf dieser Zeit darf bei ,,nieht- 
emulgierenden" Olen 1 keine zusam- 
menhangende Emulsionssohielit mehr 
vorhanden sein. 

/}) DieDemulgierungsprobe 
nach Conradson, auch A.S.T.M.- 
Dampf -Emulgierungsmethode ge- 
nannt, hatte sich in den letzten 
Jahren in Deutschland eingefuhrt 
und zahlt in der nachstehend ge- 
schilderten Modifikation 2 auch zu 
den von der Institution of Pe- 
troleum Technologists anerkann- 
ten englischen Standardmethoden. 
Jetzt ist sie in Deutschland zur 
Prufung von Frischolen wieder 
fallen gelassen worden 3 . 
Das graduierte, zylindrisehe GefaB D (Abb. 151) von 20 em Lange und 2,5 em 
wird mit 20 eem des zu prufenden Oles besehickt und in das auf 20— 25° C 

1 Bei Scbiffsmaschinenolen, bei denen, wie erwaknt, eine Emulgierbarkeit 
mit Seewasser erwunseht ist, wird im Gegenteil verlangt, daB Emulsionen mit 
destilliertem Wasser bzw. mit l%iger Koehsalzlosung sieh innerhalb lh nieht 
trennen durfen (Teehn. Paper 323 B, S. 16). 

2 A.S.T.M.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 107; I.P.T.-Standard Methods, 
2. AufL, S. 75. 1929. 

3 „Dauerversuehe tiber die Alterung von Dampfturbinenolen im Betrieb", 
herausgegeben von der Vereinigung der Elektrizitatswerke E. V., Berlin, und dem 
Verein Deutseher Eisenhuttenleute, Gemeinsehaftsstelle Schmiermittel, Diissel- 
dorf, Sept, 1927; s. auch A. Baader: Elektrizitatswirtsohaft. Mitt. VDEW. 1928, 
Nr. 451, 54. 
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Ende des Dampfewleitu/igsrohres 

Abb. 151. Apparat zur Bestimmung der 
Demulglerbarkeit naeh Conradson. 
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Abb. 152. Austrittsdiise 
am Danipferzeuger. 



ancewarmte, 3 — 3,5 1 fassende Wasserbad E, dessert Temperatur dann nicht inehr 

kontrolliert wird, eingehangt. Der Zylinder D ist dureh einen Korken verschlossen, 

der ein Thermometer tragt. Die zweite Bohrung ist etwas weiter als der auBere 

Durehmesser des Dampfeinleitungsrolrres 0, das 2,5 mm 1. W. hat, einsehlieB- 

lich des etwa 4 — 5 cm langen, horizontalen Sehenkels 30 cm lang und an seinem 

unteren Ende sehrag (mit 30°) abgeschnitteri ist. Vor Beginn 

des Versuches laBt man den im mindestens 1 1 Wasser 

fassenden Entwiokler O erzeugten Dampf dureh das Rohr C 

ins Freie stromen, bis sioh darin kein Kondenswasser mehr 

zeigt. Dann wird das Bohr in den Zylinder emgefuhrt und 

so lange Dampf dureh das Ol geleitet, bis der Fliissigkeits- 

stand im Zylinder 40 can (± 3 com) erreieht hat. Dabei ist 

der Dampfstrom mittels des Quetschhahns so zu regulieren, 

dafi die Oltemperatur sioh zwischen 88 und 90,5° C halt. 

Bis zum Eintritt dieser Temperatur vergehen gewohnlich 

45 75 sec. Der Fliissigkeitsstand von 40 ccm ist meist in 

4 6 1 /.) min erreieht. Falls sieh 20 eem Wasser in weniger 

als 4 min kondensieren, ist anzunehmen, daB der Dampf 
Wasser mitgerissen hat oder das Einleitungsrohr nicht 
lange genug ausgedampft wurde, und der Versueh ist zu 
wiederholen. 

Nach Beendigung des Dampfeinleitens wird das Rohr herausgenommen, der 
Zylinder D sofort in das zuvor auf 93,5 — 05° C erwarmte Wasserbad H eingehangt 
und gleichzeitig eine Stoppuhr in Tatigkeit gesetzt. Dann erst wird der Kork 
nebst Thermometer entfernt. Die Temperatur des 
Bades H ist sorgfaltig konstant zu halten — dureh 
Zufuhrung von Dampf aus Rohr N — und die 
Trennung der Emulsion in Abstanden von 30 see 
zu beobachten. Die Ablesungen der ausgesehie- 
denen eem klaren oder trtiben Oles erfolgen unter 
Herausnehmen x des Zylinders (hoebstens 5 see) 
und werden bis zur Abseheidung von 20 ccm Ol 
— jedoeh nicht ilber 20 min hinaus — f ortgesetzt. 

Falls die Trennungsflache zwischen Ol- und 
Emulsionsschicht nieht als scharfe, gerade Linie 
erscheint, beschrankt inan sieh auf eine mogliehst 
genaue Schatzung des Olvolumens (auf 0,5 com). 
Ist auch nach 20 min keine deutliche Schiehtung 
eingetreten, aber nur dann, kann man dureh 2 see 
langes Riihren mit dem Glasstabe versuchen, eine 
scharfere Trennungslinie zu erreichen 2 . 

Die Demulgierbarkeit wird zahlenmaBig dureh 
die Zeit — in USA. in Sekunden, in England in 
Minuten — ausgedriiekt, die bis zur Abseheidung 
von 20 ccm Ol vergeht, vom Zeitpunkt der Ein- 
fiihrung des Zylinders D in dasBadiJ an gerechnet. 
Ole, die hierzu mehr als 20 min beanspruchen, er- 
haltendieDemulgierungszahl 1200plus bzw.20plus. 

In Deutsehland wird das Conradsonsche 
Prufungsverfahren sovfohl in seiner ursprung- 

lichen Form 3 als auch mit gewissen Abanderungen benutzt, deren wich- 
tigste auf den Vorschlag Ho Ides zuiuokgeht*, den Ausfall der Prufung 
nach der Hohe der Emulsionsschicht zu beurteilen. 

1 Nur nach der I.P.T.-Vorschrift. Nach der neuen A.S.T.M.-Vorschrift im 
G-egenteil „ohne Herausnehmen". 

2 Der letzte Satz gilt nur nach der I.P.T.-Vorsehrift; in der neuen A.S.T.M.- 
Vorschrift ist er gestriohen. 

3 Conradson: Proceed. Amer. Soe. Testing Materials 16,11, 273 (1916). 
* Holde: Petroleum 18, 856 (1922). 

Holde, KoMenwasserstoffole. 7. Auil. 24 




Abb. 153. Enddtise am 
Dampteinleitungsrohr. 



Spezielle Schmierole unci Sc-hmierfette. 



Auch bei der in den Richtlinien l wiedergegebenen Arbeitsweise der 
Rlienania-Ossag, ivelehe im Prinzip dem Conradsonscben Verfahren 
naekgebildet ist, aber in Einzelheiten (Dimensionen des Apparates, Tempo 
und Dauer des Dampfeinleitens tisw.) davon abweiebt, verzicbtet man auf 
die Messung der Emulgier- oder Demulgierbarkeit des Oles und begniigt 
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Abb 154. Graphjsehe Darstellung. des EntmischuDgsvorganges von Emulsionen. A Emul- 
1.1?' obere Grenze der Olschieht : C theoretlsche Trenrnr.splinie: D T)'r , n 1 !rpnf- 



phuse tWasser bnv. wusserige Losung); B Olphase; F untere Crtiw .!(■•• K'VirI-.-r.i- 
Abb. 152-151 nach BBC-Mitt. 1929, Heft 2, Abt>. 3-5. 

sich mit der Feststelkmg, ob nach Beendigung des Yersucbes eine Emulsions- 
sc-hiclit vorhanden ist und gegebenenfalls in -welcher Hohe. 

-•) Danipfstrahlprobe der A.-G. Brown, Boveri & Co. 2 . Das 
Verfahren beruht auf dem gleieben Prinzip yrie die Conradson-Methode; 
eharakteristisch ist I. die genaue Regerung der Dampf zufubr, 2. die gra- 
phische Darstelhing des Entmischungsvorgangs. 

Der Dampf wird aus destOliertem Wasser erzeugt und sein Druck auf genau 
latu reguliert. fus dem Kessel tritt der Dampf durch eine Dilse von 0,5 mm 
1. V\ ■ (Abb. 15 2) in ein etwa 80 cm langes Messingrohr von 6 mm 1. W. und 1 mm 

1 5. Aufl., S. 73. 1928. 2 BBC-Mitt. 1929, Heft 2. 
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Wandstarke und aus diesem durch eine zweiteDiise (Abb. 153) in die zu emulgierende 
Fliissigkeit ein. Der Uberdruek im Kessel und die erste Dttse bestimmen die 
Dampfmenge, die zweite Diise bestimmt die Intensitat des Dampfstrahles. 

Die auf Emulgierbarkeit zu prufenden Elussigkeiten — • je 50 ccm 01 und 
destilliertes Wasser oder 01 und l%ige Sodalosung — befinden sieh in einem 
32 cm langen, graduierten Reagensglase von 36 mm 1. W., das in einem sieden- 
den Wasserbade erwarmt wird. Die Enddiise des Dampfeinleitungsrohres soil 
hoehstens 2 mm vom Boden des Reagensglases entfernt sein. Man leitet 30 min 
lane Dampf ein, nimmt dann das graduierte Glas aus dem Heizbade heraus und 
beobaehtet in regelmaBigen Zeitabstanden die Entmisehung der Emulsion. Die Beob- 
achtungen stellt man graphiseh dar, indem man gemaB Abb. 154 auf logarithmi- 
schem Koordinatenpapier die jeweils abgelesenen Trennungslinien zwisehen Emul- 
sionsphase und oberer (oliger) sowie unterer (wasseriger) Sohieht als Ordinaten, 
die seit Beendigung des Dampfeinleitens verflossenen Zeiten als Abszissen ein- 
zeichnet. 

Abb. 154 zeigt, wie ein frisch angeliefertes 01 (I) sieh aus Emulsionen mit Wasser 
(ausgezogene Linien) und mit Sodalosung (strichpunktiert) innerhalb 1 min wieder 
vollstandig abscheidet, wahrend bei dem gleichen 01 nach. kunstlicher Alterung (II) 
die Trennung etwa 30mal so lange dauert und die Mischung Ol-Sodalosung selbst 
nach 3 h noeh eine konstante kleine Emulsions-Zwischenschicht aufweist. 

tlber die Beurteilung der Neigung eines Oles zum Emulgieren auf G-rund 
der Messung seiner Grenzflachenspannungen gegen Wasser und wasserige 
Losungen s. S. 42. Nach Stager 1 ist allerdings die Neigung zur Emulsions- 
bildung nicht immer umgekehrt proportional der Grenzi'lachenspannung. 

II. Wasserturbinenole. 

Bei senkrecht stehenden Wasserturbinen (Francisturbinen) kommt fur 
die'Schmierung in erster Linie das Spurlager in Betracht, auf dem das Haupt- 
turbinenrad lauft; weitere Sckmierstellen bilden die Puh.run.gs- oder Hals- 
lager (meist mit Ringschmierung). Bei liegenden Francisturbinen ist aueli 
das Laufrad in der Regel mit Ringschmierlagem versehen. Alle Lager 
werden, da keine auBergewb'hnlichen Anforderungen wie bei den Dampf- 
turbinen vorliegen, mit leichtem normalen reinen Mineralmasehinenol ge- 
sehmiert und haben gegebenenfalls noeh Wasserkuhlvorrichtungen (schlangen- 
formige, von kaltem Wasser durehflossene Rohrchen), damit bei zu starkem 
Temperaturanstieg Ol und Lager gekiihlt werden konnen. Fur die Olfullung 
von Ringsohmierlagern und fur Lager mit Umlaufschmierung wird hoeh- 
wertiges, gegen Alterungseinflusse widerstandsfahiges Ol verwendet. Fiir 
die Fiihrungslager wird gewohnlich ein mittelschweres Ol oder ein Welches 
Fett benutzt ; gelegentlich finden auch mit Wasser geschmierte Gummilager 
Verwendung. Bei hoher Umlaufgeschwindigkeit der Turbinenwelle soil 
das Schmierol fiir das Halslager moglichst dunnflussig sein. Zur Schmierung 
der Citroenrader und Fliigelkopfe von Kaplanturbinen soil besonders sohwer- 
flussiges Ol (gefiltertes Zylinderol) erforderlioh sein 2 . In der gleichen Arbeit 
wird empfohlen, als Druckol fiir die hydraulischen Oldruck-Geschwindig- 
keitsregulatoren der Wasserturbinen ein sehr gutes Mineralolraffinat von 
tiefem Stockpunkt zu verwenden, das in Beruhrung mit Luft nicht schaumen 
darf. Fur Regulatoren ohne Windkessel soil das Druckol etwa 4 B, fiir solche 

1 Stager: Petroleum 26, 673 (1930). 

2 Motorenbetr. u. Maschmenscbmier. 2, Heft 2, 7 (1929); Beilage zu Petroleum 
25, Heft 9 (1929). 

24* 
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mit Windkessel et%va 5 E bei 50° besitzen. Fiir die iibrigen Teile der Wasser- 
turbinen (Gestange, Exzenter usw.) werden die bei den kaltgehenden Teilen 
von Dampfrnaschiuen beuutzten Ole venvendet. 

III. Elektriscli behandelte Ole. 

Yoltolole oder Voltole sind naeh dem Verfahren von A. de Heniptinne 1 
durc-h Einwirkung von Gliminentladungen veranderte mineralische oder 
fette Ole. Ahnlicke Produkte erhalt man naeh den D.R.P. 463643 (1924) 
und 466S13 (1923) der Siemens & Halske A.-G. und dem D.R.P. 516316 
(1927) der I. G. Farbeniudustrie A.-G., sowie naeh dem Electrion- Verfahren 
von Decaval & Roegiers 2 . Die Voltolisierung bevrirkt (naeh Nernst durch 
IonenstoB) die Bildung koekmolekularer Polynierisationsprodukte 3 und 
damit eine auIJerordentlieh starke Erhohung der Viscositat; es mu'den 
Mol.-Gevr. bis zn 6000 und Viscositaten bis zu 100 B bei 100° erhalten. 
Die Temperaturempi'indliekkeit der Viscositat ist bei den voltolisierten 
Olen geringer als bei den unbehandelten Olen; es lassen sieh z. B. Ole her- 
stellen, die dieselbe oder eine noch flaehere Viscositatskurve besitzen als fette 
Ole. Naeh Mosser* zeigen die Voltole aufierdem niedrige Reibungskoeffi- 
zienten, geringen Bandivinkel und grofie Benetzungsiahigkeit. Besonders 
im frebiete der halbtroekenen Eelbung zeigen die elektriseh behandelten 
Ole einen hohen Schmierwert. 

Das handelsiibliehe Voltolgleitol 3 besitzt etwa folgende Daten: d., = 0,901, 
Plamrapunkt (o. T.) 175", Stoekpunkt —6°, SZ. 0,28, VZ. 15, Asehe"0%, Oxy- 
sauren 0. 

Zu beaehten ist, dafi die Voltole im Gebraueh zunaehst eine, 'wenn auch sehr 
geringe, Entvoltolisierung zeigen 5 . 

Die Prufung der Voltole erstreckt sieh atif die vorstehend erwahnten Eigen- 
schaften naeh den bekannten Jlethoden (s. S. If.). 

t'ber die Verwendung der Voltole zur Herstellung von Sehmierfetten s. S. 380. 

IY. Autoinobilole. 

Die an Automobilole zu stellenden Anforderungen sind in Tabelle 77, 
S. 346 angefuhrt. Das Autocil nmJJ die GangTverkteile des Motors und den 
Zylinder sckinieren, den Kolben gegen den Verbrennungsraum abdichten, 
kuhleud auf die bewegten Masehiiienteile vrirken, riiekstandslos verbrennen 
und sieh beim Gebraueh moglickst vrenig verandern. Von seinem Rei- 
bungskoeffizienten hangt u. a. der Wirkungsgrad des Motors ab ; wie Becker 6 
feststellte, ist bei kaltem Motor der Reibungskoeffizient der Viscositat direkt 
proportional. Die Sehmierole haben betrachtlichen EinfluS auf die Motor- 
leistung, die Abnutzung von Zylinder und Kolben und den Kraftstoff- 

i D.R.P. 234543 (1909), 236294 (1909), 251591 (1911), Olwerke Stern- Sonae- 
born A.-G. (jetzt Rhenania-Ossag Mineralolwerke A.-G.). 

2 Chim. et Ind. 25, Sonder-Xr. 3''''% 443 (1931). 

3 Eichwaldu. Vogel: Ztschr. angew. Chem. 35, 505(1922); 36, 611 (1923). 
* Mosser: Sehweiz. Verb. f. d. Mat.-Priif. d. Teehn. 1928, Ber. 9. 

5 Mareusson: Ztschr. angew. Chem. 83, 232, 234 (1920). 
Becker: Motorwagen 29, Heft 9 (1926). 
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verbrauch. Kelling 1 versuchte, mit einem Einzylinder-Viertakt-Vergaser- 
motor und einem Zweitakt-Dieselmotor den VerschleiOS und den EinfhiB des 
Schmieroles auf Reibungsverluste und Nutzarbeit festzustellen. Bisher 
verwendet man meist im Winter ein diinneres, im Sommer ein dickeres 
Sehmierol, damit dauernd ein genrigend dicker Schmierfilm gewahrleistet 
wird; die Entwicklung geht aber naob der Herstellung eines Einheitsoles. 
Leichtere Ole sind den schwereren in bezug auf Abrieb, Kraftverbrauek, 
Verkokung, Emulgierbarkeit und VerscMammung iiberlegen 2 . 

Automobil- und Dieselmotorschniierdle sollen keinen zu lioben Gehalt an 
nicht verdampf'baren und zur Verkokung neigenden Anteilen aufweisen. 
Deshalb werden solobe Ole verwendet, die bei ausreiehender Viscositat eine 
moglichst tiefliegende Siedeskala aufweisen. Im allgemeinen -werden Auto- 
ole durch Mischen eines hochsiedenden und eines verhaltnismafJig niedrig- 
siedenden Anteils hergestellt, wobei der Gehalt an letzterem die Olver- 
diinnung vermindern soil. Urn eine Herabsetzung der Viscositat der Ole 
durch die Olverdunnung zu verhindern, verwendet man mitunter sog. ,,vor- 
verdunnte" Ole (Isovisole), denen von vornherein 10% Sekwerbenzin oder 
Petroleum zugesetzt sind. 

Unabhangig von seiner Qualitat wird das 01 im Betriebe nac-h zwei Richtungen 
hin verschlechtert, so daB sich seine Auswechselung nach durehsehnittlieh jo 
1500 — 2000 Fahrtkilometern empfiehlt: 1. Durch Eindringen von Staub infolge 
nicht staubdiehten Abschlusses des Kurbelgehauses oder nicht geniigencler Filterung 
der angesaugten Verbrenmingsluft, dureh Metallflitter aus VersehleiG von Zylindeni, 
Kolben und Kolbenringen sowie des Lagermetalls, dureh RuG aus Yerbrennungs- 
riickstanden des Kraftstoffes oder mitverbrannten Oles, durch Schwitzwasser 
u. dgl. tritt bald eine Verschmutzung des Autooles ein. 2. Eine zweite Art der 
Olverschleehterung ist die oben erwahnte Olverdunnung, die durch Ein- 
dringen von Kraftstoffteilen in das Kurbelgehause (z. B. infolge schlecht passender 
Kolbenringe usw.), und zwar besonders bei kaltem Motor (beim Anfahren) und 
bei Kraftstoffen mit hohem „Siedesehwanz" (s. S. 196) verursacht wird. Da durch 
diese Aufnahme von Brennstoffkondensaten der Flammpunkt des Schmieroles 
bereits naeh kurzem Gebrauch stark herabgesetzt wird, ohne daB die Brauchbarkeit 
des Oles merklich darunter leidet, sind allzu hohe .AifordrT'ineon an den Flamm- 
punkt des Frischoles nicht zu stellen, zumal dieser a.:<-n, \\ i<- S. :!l'.^ erwahnt, iiber 
die Selbstentzlindlichkeit des Schmieroles, die fur seine Klopffestigkeit evtl. von 
Bedeutung ware, nichts aussagt. 

Folgen der Verwendung sobleobten Schmieroles sind Auslaufen der 
Lager infolge unzureiobender Scbmierung und Gliihzunduugeii infolge An- 
sammlung von Olkohle. Eine einwandfreie Erprobung ist, wie beim Kraft- 
stoff, nur auf dem Motorpriifstand oder bei genau kontrollierten Fakr- 
versucben moglich. Praktische Versuche 3 ergabeu bei den bekannten Auto- 
olmarken in Olverbraucb, Motorleistung, Ruckstandsbildung sowie Rei- 
bungsverlusten bei bestimmter Drehzahl keine nennenswerten Untersebiede. 

Alterungsneigung. Durch die in der Kurbelwanne vorhandene Luft, dureh 
katalytisch wirkende Metalle bzw. Metallseifen, welehe sicb bei der Einwirkung 
des oxydierten Oles auf die Motorteile bilden, erleidet jedes Autool mit der Zeit 
ehemisehe Veranderungen, die, wie bei Isolier- und Turbinenolen, als „Alterungs- 
erscheinungen" bezeichnet werden. Zur Prufung der Alterungsneigung schlagt 
Ehlers 4 in Anlehnung an die Verteerungszahlmethode folgendes Verfahren \'or, 

1 Kelling: Ztsebr. Ver. Dtsch. Ing. 76, 1099 (1932). 

2 J.F.Io Garry: Petroleum World 29, Nr. 12, 20 (1932). 

3 A. Lion: Motorenbetr. u. Maschinensclunier. 3, Nr. 2, 9'; Beilage zu Petroleum 
26, Heft 7 (1930). 

* Bhlers: ebenda 3, Nr. 4, 3; Beilage zu Petroleum 26, Heft IS (1930). 
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das naeh seinen Erfahrungen gut reproduzierbare und mit den Betriebsergebnissen 
gut ubereinstimmende Resultate gab: 

100 g Ol werden in einem Jenaer Erlenmeyerkolben von 250 ocm Inhalt unter 
Einleiten von trockenem Sauerstoff (2 Blasen pro sec) 5 h auf 170° erhitzt. 
Von dem so behandelten 01 bestimmt man Teerzahl (= Verteerungszahl), Neutrali- 
sationszahl, Verseifungszahl und Verkokungszahl (d. h. die in Xormalbenzin un- 
loslichen Schlammstoffe). Bei guten Glen muB dann die Verkokungszahl noch 0,00 
betragen, brauehbare Ole diirfen Verkokungszahl bis 0,05 zeigen; Ole von noeh 
hoherer Verkokungszahl sind minderwertig. Die Verteerungszahl (Teerzahl des 
gealterten Oles) darf bei erstklassigen Olen nicht uber 0,10, bei guten Olen nicht 
Tiber 0,20 liegen; Ole mit Verteerungszahl uber 0,25 sind minderwertig; aueh 
soil die Differenz zwischen der Teerzahl des frisehen und derjenigen des gealterten 
5les keinesfalls iiber 0,12 betragen. Die Xeutralisationszahl des gealterten Oles 
soil nieht iiber 0,25, seine Verseifungszahl nicht iiber 1,2 liegen. Bei compoundierten 
Autoolen ist vor der Alterung das fette Ol naeh Spitz und Honig abzuseheiden 
und das Un verseif bare zu altera l . 

Verkokungsprobe. Die Olkohlebildung im Motorzylinder soil naeh 
Livingstone, Marley und Gruse- den mittels des Conradson-Tests 
bestimmten Yerkokungsruekstanden im allgemeinen parallel gelien. 

Aueli spater fanden dieselben Forseher 3 bei der Priifung von 3 Autoolen 
gleieher Yiseositat, aber verschiedener Herkunft, dafi die OlkoMeablage- 
rungen im Autobusmotor naeh 10000 Meilen den "Werten entsprachen, die 
bei der Verkokungsprobe naeh Conradson gefundeii wurden. Dagegen ist 
naeh <.'. f*. Robinson 4 der (Jonradson-Test nur ein robes Hilfsmittel 
zur Yorausbestinimung der Koblebildung im Motor; ahnlich ungiinstig 
iiutfern sicli Tschernoshukoiv 5 und Bablke und Mitarbeiter 6 . Anderer- 
seits fund v. Philippovicli 7 bei Flugzeugmotorolen, dalj die Neigung 
zur Olkohlebildung sieli naeh. der Conradson -Methode besser beurteilen 
lieB als naeh Ramsbottom (s. u.). Mit fortschreitender Raffmation sinkt 
der Yerkokungstest ; lioliermolekulare Ole haben koheren Conradson -Test 
als niedrigmolekulare, ferner zeigen naphtbenisehe Ole geringere ISTeigung zur 
Koksbildung als aliphatisebe oder aromatisclie Bestandteile entlialtende 
01e s . Uber die Abhangigkeit der Olkoblebildung von der Verdampfbarkeit 
der Ole 9 und die Cbarakterisierung der letzteren durcb den sog. Verkokungs- 
index 10 vgl. S. 360. Im allgemeinen gebt der Yerkokungsindex parallel mit 
dem Yiscositatsindex, so daG auet dieser einen Anhalt fiir die Olkolile- 
bildung gibt 11 . 

Das Britisebe Luftfabrtministerium scbreibt vor, Flugzeugmotorole 
durch zvreimaliges je 6std. Erhitzen im Luftstrom auf 200° zu oxydieren 
und hierauf die Zunahme der Yiseositat und des Koksriickstandes naeh 
Ramsbottom zu bestimmen. 

1 G. Meyerheim: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 29, 31 (1932). 

2 Livingstone, Marley u. Gruse: S.A.E.-Joum. 20, 688 (1927). 

3 Xat. Petrol. News 21, Xr. 46, 67 (1929); Ind. engin. Chem. 21, 904 (1929). 
* C. S. Robinson: Petrol. Times 22, 619 (1919). 

3 Tsehemoshukow: Ind. engin. Chem. 21, 315 (1929). 

6 Bahlke, Barnard, Eisinger u.Pitzsirnons: S.A.E.-Journ. 29, 215(1931). 

7 A. v. Philippovieh: Motorenbetr. u. Masehinensehmier. 5, Nr. 12, 11; 
Beil. zu Petroleum 28, Xr. 49 (1932). 

s VT. J. Piotrowski u. J. Winkler: Przemysl Chemiezny 12, 543 (1928); 
C. 1929, I, 1295; M. Bestushew: Erdol u. Teer 7, 206 (1931). 

9 Marley, Livingstone u. Gruse: Oil Gas Journ. 25, Xr. 4, 162 (1926). 
10 Bahlke u. Mitarbeiter: 1. e, « Bandte: Erdol u. Teer 8, 10 (1932). 
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a) Conradson-Methode s. S. 257. 

b) Ramsbottom-Methode 1 . Nach Kelly ist die Reproduzierbarkeit der 
nach Conradson bestimmten Verkokungszahlen unbefriedigend ( Sehwankungen 
um 4. 10%). Er empfiehlt daher die neuerdings auch von der I.P.T. neben dem 
Conradson- Verfahren zugelassene Ramsbottom-Methode, bei welcher die Er- 
liitzung des Oles in einem auf genau 550° gehaltenen Bade aus geschmolzenem 
Blei vorgenommen wird. Durch die Temperaturkontrolle (mittels eines Pyrometers) 
sollen die hauptsachlich durch Temperaturschwankungen verursaehten Fehler des 
Conradson-Verfahrens ausgesehaltet werden. Die Ole werden in Glasampullen 
mit rundem Boden und capillarem Hals (1. W. 1,5 mm, Lange 9,5 mm) ein- 
gefiult; die Ampullen sollen aus Glasrohr von 1 mm Wandstarke geblasen, ein- 
schliefllich der Capillare 57 mm lang sein und genau in 1" (25,4 mm) weite zylin- 
drisehe Eisen- oder Stahlhulsen von 3" (76,2 mm; nach Kelly S 1 /," = S8,9 mm) 
Lange und etwa 1,5 mm Wandstarke mit flaehem Boden hineinpassen. 

Zur Ausfuhrang der Bestimmung heizt man ein Bleibad auf 550 ( ± 5) ° 
an und setzt eine Stahlhiilse so hinein, dafi sie hochstens 3 mm aus dem 
Bade herausragt und ihr Boden sich 25 mm fiber dem Boden des Bades 
befindet. Inzwischen wagt man in einer auf 0, 1 mg genau gewogenen 
Ampulle 3,75 — 4,25 g 01 (bei Zylinderdlen nur 2 g) auf 1 eg genau ab; 
zum Einfullen des Oles taucht man die Ampulle mit dem Hals in das 
01 und saugt es durch Erwarmen und 
Wiederabktihlen der Ampulle oder durch 
Absaugen der Luft mittels einer durch 
den Hals in die Ampulle eingefiihrten 
umgebogenen feinen Capillare in die 
Ampulle ein. Die so gefiillte Ampulle 
setzt man in die im Metallbade befind- 
liche Hiilse. In der Regel treten nach 
30 — 40 sec die ersten Datnpfe aus der 
Capillare und entziinden sich. Nach 
6 — 7 min erlischt die Flamme wieder, 
nach weiteren 6 — 9 min ist kein Rauch 
mehr zu sehen. Die Ampulle wird noch 
10 min lang in dem Metallbade gelassen, 
dann herausgenommen und nach dem Er- 
kalten gewogen. Eine geeignete Eorm des 
Bleibades besehreibt Kelly 2 (Abb. 155). 

Bei Wiederholungsbestimmungen im gleichen Apparat differieren die Result ate 
nach Kelly nur um wenige Prozente; ein etwas groBerer Meflfehler (±4,(3%) 
wird bei Verwendung verschiedener Apparate dadureh bedingt, daB die zur Tempera- 
turmessung benutzten Thermoelemente nur eine MeBgenauigkeit von ±5° auf- 
weisen, da eine Temperaturerhohung von 5° eine Abnahme des Verkokungs- 
rilckstandes um 4,6% (berechnet auf den gefundenen Wert) zur Eolge hat. 

c) Cracktest. Um einen Ersatz fur die Conradson-Probe zu finden, welche 
die Ole zu weitgehend beansprucht, hat Koetschau 3 die Veranderungen unter- 
sucht, welche bei 2std. Erhitzung von 300 g des Oles in einer 500-ecm-Retorte 
aus Jenaer Glas (bzw. 100 g in einer 250-ccm-Retorte) auf 380° auftreten. Es 
wurden die Destillate und die Veranderungen des Rtlckstandes untersucht. Ein 
Zusammenhang der so erhaltenen Bewertung mit dem Verhalten der Ole im Motor 
wurde nieht ermittelt. 



u 




Abb. 155. Apparat zur Bestimmung des 

Verkokungsriickstandes nach Kelly 

(.Raiusbottom - Methode). 



V. DampfzylmderOle. 

Anforderungen. Im Vergleich zu den in Tabelle 78, S. 348 mit- 
geteilten Anforderungen der „Kichtlinien" sind die in Tabelle 79 angefiihiten 

! I.P.T. -Standard Methods, 2. Aufl., S. 53. London 1929; C. I. Kelly: Journ. 
I.P.T. 15, 495 (1929). 

2 Vgl. Berl-Lvmge: Chem.-techn. "CTntersuehungsmethoden, 8. Aufl., Bd. 4, 
S. 868. 

3 Jahrb-ueh von den Kohlen und den Mineralolen, Bd. 3, S. 110. 1930. 
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Lieferbedingungen der Beicksbahn fur Satt- und HeiBdampfzylinderole 
in fast alien Punkten scharfer gefafit. Die vielfack aufgestellte Forderung, 
daB der Flammpunkt nicht niedriger liegen diirfe als die tlberhitzungs- 
temperatur, ist, vne sekon in den „Rie]itlimeii" bemerkt und auch von 
Mosser 1 betont wurde, niclit bereebtigt; zwiscken Flammpunkt und Uber- 
hitzungstemperatur besteht keine unmittelbare Beziehung, besonders da 
ersterer unter hoherem Druck viel koher liegt, als er bei der gevrohnliehen 
Bestimmungsweise gefunden wird (a. S. 327). Je holier aber der Flamm- 
punkt liegt, nm so leieliter neigt das 01 zur Riickstandsbildung. Bei dem 
Cracktest nach Koetsekau (s. o.) geben die leicbt crackenden pennsyl- 
vaniselien Zylinderole relativ die geringste Xeubildung von Hartasphalt, 
wahrend sie bei kalifornischen und russisehen Olen ivesentlieb bober ist. 

Emulsionszylinderole. Als Ersatz fur die bocb entflammbaren 
amerikanisehen HeiBdampfzylinderole bzvv. zur Olersparnis vverden vielfach 
nach einem Patent von Langer 2 sebr bestandige Emulsionen von NaB- 
dampfzylinderolen 3 mit 44-47% gesattigtem Kalkwasser (1,2 g Kalk auf 
1 1 Wasser) benutzt. Nach Versuchen an einer HeiBdampf-Lokomobile 
waren die Sebmierfahigkeit der Emulsion und ibre Widerstandsfahigkeit 
gegen uberhitzten Dampf (bis gegen 400° und dariiber) stets besser als 
diejenige des Oles, aus dem die Emulsion bergestellt worden war 4 . Die Ver- 
wendung von Emulsionszylinderol soil bei Masekinen mit Selbstolern bis zu 
50 °o Olersparnis ergeben und die Gefabr der Bildung von Sobieber- und 
Kolbenriiekstanden stark verringern ; aulJerdem soil eine bessere Verteihmg 
des Sclnuierniittels bei gleichzeitiger Kiihlung dureh das verdampfende 
Wasser stattfinden 5 . Eine nacbteilige Wirkung des Kalks auf die G-leit- 
flachen (starkere Abnutzung als bei reiner Olschmierung) ist nicht zu be- 
furehten, weil die gesattigte Kalklosung nur 1,2 g CaO hn Liter, also die 
Emulsion nux 0,06% CaO entbalt. 

Zu den Emulsionsolen geboren aueb die unter Venvendung von voltoli- 
sierten Olen bergestellten, gegebenenfalls Kalkvrasser oder Pottascbelosung 
entbaltenden Schrnieroleniulsionen 6 . 

Priifung von Emulsionszylinderolen. 

1. Asehen- bzw. Kalkgehalt soil < 0,06% liegen. 

2. Haltbarkeit. Die Emulsion darf sieh nach mindestens 4std. Einstellen 
in kochendes Wasser nieht in Einzelbestandteile trennen. Auf eine auf Dunkel- 
rotglut (500°) erhitzte Eisenplatte gebraeht, soil sieh die Emulsion einige Zeit als 
solehe erhalten und, ohne sieh zu entzunden, verdampfen. Unbestandige Emulsionen 
entziinden sieh sofort, da sie in Ol und Wasser zerfallen. 

3. Bestirnmung der Menge und Eigensehaften des vorhandenen Oles (s. S. 319f.). 
Zu dieser Priifung ist die Emulsion am besten dureh vorsichtiges Erw&rmen zu ent- 
wassem oder mit Ather auszusehiitteln, da dureh Zersetzung mit Mineralsaure 
imd Erwarmen allein die Emulsion nieht zerstort wird. 

1 llosser: Sehweizer Verb. f. d. Mat.-Pruf. d. Techn., Ber. 9, 28 (1928). 

- H. Langer: D.R.P. 322587 (1918), verwertet von der D.P.A.G-. 

3 Xaeh ilitteilungen aus der Praxis werden die Emulsionen jetzt mit Heifi- 
dampfzvlinderolen hergestellt. 

* Hilliger: Ztsehr. Ver. Dtseh. Ing. 65, 248 (1921); Hilliger u. Willig: 
Eisenbahnteehn. Rdseh. 1922, 469. 

3 Hilliger: Monatsbl. Berl. Bez.-Ver. Dtseh. Ing. 1925, Heft 10; Vincent: 
Congres du Graissage StraCburg 1931, S. 442. Ref.: ErdSl u. Teer 7, 416 (1931). 

6 Olwerke Stern-Sonnebom A.-G.: D.R.P. 429551 (1922); 432683 (1922); 
Heitmann: D.R.P. 455324 (1922); s. auch S. 380. 
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VI. Leitfahige Schmiermittel. 

Die Crleitrollen von Sckleifkontakten, vrelebe an den Stromzufuhrungs- 
drakten von elektriscken StraBenbaknwagen laufen, ebenso die Gleitkon- 
takte von Stellwerken, werden mit elektrisck leitenden, grapbitkaltigen 
Fasten (bei letzteren z. B. Pasten aus kolloidem Graphit und Wasser) 
gesckmiert 1 . Die in geniigend reinem Zustande als Isolatoren zur Trans- 
formatoren- und Olsckalterfiillung benutzten Mineralole kann man durek 
Zusatz von Erdalkali- und Sckwermetallsalzen von Napktkensauren oder 
Fettsauren, die sick in ihnen unter geeigneten Bedingungen in betrac-kt- 
liehea Mengen okne G-efahr der Wiederaussckeidung losen, leitfahig maclien. 

Die spezifiscke Leitfakigkeit des ideal rein en Petrolatkers 2 steigt sekon 
bei einem Grekalt an olsaurem Blei von 0,8 mg/1 von < 10 18 auf "VVerte der 
G-rofienordnung 10 13 bis 10 15 fl-'-cm- 1 . Die Leitfakigkeit von Sckmier- 
olen wird durck Zusatz von napktkensaurem Kalk, diejenige von Teerolen 
durck Pkenole erkoht 3 . 

VII. Rostschutzole. 

Zum Einfetten von Gewekrlaufeii, sonstigen Waffen- und .Masehhien- 
teilen, Ukrfedern usw. werden reines Vaselin oder Mineralsrkniierdle als 
Rostsohutznrittel bemitzt; letztere dtirfen nickt zu dunnfliissig sein, damit 
sie bei sckwaeker Erwarmung der eingesekmierten Teile nk-kt unausgenutzt 
abfliefien. Vielfack werden den Olen nooli Vaselin, Wollfett oder bei ("J-ewekr- 
olen auck Seifen zur Neutralisation der nitrosen Verbrennuiigsgase des 
raueklosen Pulvers usw. zugesetzt. 

Die zu versckiedener Konsistenz eingedickten Auflosungen von Napktken- 
seifen in Mineralolen sind aus dern genannten Grunde audi als rostselnitzende 
Clewekrole vorgesoklagen wordenA 

Zur vergleichenden Prilfung des Rostschutzvermogens kann man folgender- 
maBen verfahren: 

Man bringt auf mehrere gleich groBe blanke Stahlplatten gleiche Mengen der 
verschiedenen Ole (z. B. je 1 — 2 Tropfen) und verteilt diese mittels einer Gummi- 
fahne auf den Platten, so daB gleichmaBige dtinne Uberztige entstehen. Die Platten 
legt man auf Glasgestelle, die man, je naeh den Anforderungen, entweder in 
Wasser, Kochsalzlosung u. dgl. direkt einsetzt oder nur in einer Atmosphare von 
Wasserdampf, Essigsaure, H 2 S, S0 2 od. dgl. aufstellt. Filr letzteres Verfahren 
eignen sich z. B. Exsiccatoren, auf deren Boden man einige ccm der korrodieren- 
den Flilssigkeiten gieBt. 

Je naeh der Art der Flilssigkeiten bzw. Danrpfe und des Rostschutzmittels 
sind naeh einigen Stunden bis Tagen zunaehst schwache Verfarbungen, spater 
starke Korrosionen zu beobachten, naeh denen sieh das relative Rostschutzvermogen 
der untersuehten Ole beurteilen lafit. 

Die USA.-Regierung sehreibt filr 01, das zur Sehmierung von Getrieben, Ketten 
und Drahtseilen von Kranen, Baggem u. a. dienen soil, folgende Rostsehutz- 
prufung vor 5 : 

Mantaucht eine sauberpolierte Stablplatte (2 x ^ X 1 / 8 " = SO x I2V2 X 3mm) 
in das auf 100° erhitzte 01, laBt die Platte naeh dem Herausziehen in senkrechter 
Stellung erkalten (so daB der OliiberschuB abtropfen kann) und stellt sie senkrecht 

1 Dierbach: Dinglers polyteehn. Journ. 329, Heft 21/22 (1914). 

2 G. Jaffe: Ann. Physik [4] 36, 25 (1911). 

3 Holde: Ber. 48, 14, 288 (1915). * TJbbelohde: D.R.P. 261070 (1910). 
6 Teehn. Paper 323 B, S. 86, Methods 400.1. 
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in eine 10%ige Kochsalzlosung. In dieser laBt man sie 30 Tage bei Zimmertemperatur 
stehen; dann spiilt man sie mit Benzin ab und stellt etwaige Korrosionen durc-h 
Augensehein fest. 

VIII. Kautsclmkhaltige Sehmierole. 

Zweeks Erhcihung der Zahfliissigkeit und Schliipfrigkeit wurden fruher 
den Glen gelegentlieh 1 — 2 % unvulkanisierter Kautsckuk zugesetzt. Solclie 
Ole kommen nieht mehr hn Handel vor; die einzige Benutzung, die un- 
vulkanisierter Kautechuk fur Schmiermittel nock findet, ist seine An- 
■vrendung zu Vakuumhahnfetten, welelie aus Auflosungen von Rohkautschnk 
in Paraffin, Ceresin, Bienemvacks od. dgl. bestehen. Naheres uber die liier 
selten in Frage kommende Bestimmung des Kautsckukgelialts s. 6. Aufl. 
dieses Buches, S. 27S 1 . 

IX. Konsistente Fette und ahnliche Stoffe. 
1. Allgemeines 2 . 

Schmierfette oder Stanschmieren sind bei gewolinlicher Temperatur 
mehr oder weniger feste bis salbenartige Sehmierstoffe, welche bei honeier 
Temperatur fliissig werden. Sie werden an sehwer zuganglichen Masehinen- 
teilen bzw. an solehen Schmierstellen verwendet, an denen Ole z. B. des- 
balb nieht benutzt werden konnen, weil sie abgesckleudert werden oder ab- 
tropfen wiirden, oder an denen die Arbeitstemperatur sekr liooli ist. Grand - 
satzlich sollte man uberall da, wo sowohl Sehmierole "wie aucli Sckmier- 
fette gleich gut verwendet werden konnen, Olschmierung anwenden und die 
Fettsehmierung nur als Xotbehelf anseken, da mit zunehmender Konsistenz 
der Selimiermittel der Kraftverbraueli steigt 3 . 

Die normalen konsistenten Fette, die sog. Masehinen-, Stauffer- oder 
Tovotefette, bestehen aus kolloidalen Auflosungen von Seifen 4 , und zwar 
Natron-, Kali-, Kalk-, Magnesia-, Tonerdeseifen oder deren Gemisehen, 
neuerdings fur liohe Belastungen auch Bleiseifen 5 , in Spindelolen, gelegent- 
lieh aucli in viscoseren Olen, in denen geringe Mengen (0,5 — 7%, in der 
Piegel 1 — 4%) Wasser emulgiert sind; sie enthalten daneben unverseift ge- 
bliebenes Fett, Glycerin, freie, nieht verbrauehte Metallhydroxyde, ge- 
gebenenfalls aueh. Schwefel, farbende und geruchverdeckende Stoffe und 
fur besondere Zwecke, bzw. bei geringeren Qualitaten (z. B. Wagenfetten) 
Besekwerungsniittel oder Fiillstoffe, wie Graphit, Talkum, gelegentlieh 
Caput mortuum, Asbest, Korkmehl und Erden 6 . 



i Vgl. auehBerl-Lunge: Chem.-teehn.Untersuehxmgsmethoden, 8. Aufl., Bd.5. 

- TeehjiGlogisch.es zum Teil nach Angaben von K. H. Schtinemann. 

3 Nach Holde: Untersuehung der Schmiermittel (1. Aufl. dieses Werkes) 
1897, S. 7, haben konsistente Fette bei unzureiehender Betriebskraft gegenuber 
den vorher benutzten fliissigen Olen gelegentlich versagt; s. aueh Mosser: 
Sehweizer Verb. f. d. Mat.-Priif. d. Teehn., Ber. 9, 24 (1928). 

* Holde: Ztschr. angew. Chem. 21, 41, 328 (1908). 

* Vgl. z. B. Otto: Petrol. Engr. 2, Xr. 10, 75 (1931). 

8 Herstelhingsverfahren s. E. N. Klemgard: Lubricating Greases, New York 
1927; J. Swoboda: Technologie der technischen Ole und Fette, Stuttgart 1931; 
s. aueh F. W. Wenzel jr., Xat. Petrol. News 24, Nr. 1, 25 (1932). 
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Das in den gewohnliohen konsistenten MascMnenf etten in geringer Menge 
eiithaltene Wasser ist in zahllosen Tropfchen von holier Oberflaehen- 
spannung im Fett verteilt und bedingt dessen eigenartige Konsistenz und 
hohen Tropfpunkt (75 — 85°). Beim Erhitzen bis zum Tropfpunkt des Fettes 
platzen die Wasserblaschen, die Oberflachenspanmmg der Wassertropfchen 
wircl uberwunden, wodurch die hydrophoben Membranen der einzelnen 
Tropfchen zerrissen werden, der salbenartige Zusammenhang des Fettes 
aufgehoben und das Pett fliissig wird. Auch beim Verdunsten des Wassers 
an der Oberflache solober Pette werden diese manchmal transparent und 
zeigen Olabscheidungen. Wasserfreie Auflosungen der Kalkseifen in Mi- 
neralolen werden dementsprechend in der Kegel nach kurzer Zeit unter 
Abstofiung oliger Massen inhomogen. Dagegen sind die hochsehrnelzen- 
den HeiBlagerfette (s. u.) fast wasserfrei und zeigen bei ricktiger Her- 
stellungsweise keine Trennung des Oies von den in ihnen vorhandenen 
Alkaliseifen. 

Im Gegensatz zu den gewohnliohen konsistenten Maschineiifetten haben 
die unter P/ruck hergestellten ,,Autoklavenfette" transparentes Aussehen 
und scheiden beim Erwarmen keine Kalkseife aus; man kann sie wieder- 
holt erwarmen und abkiihlen, ohne daR sie inhomogen werden. 

Konsistente Sohmiermittel kdnneii zwa.r aus jedem verseifbaren Fett 
hergestellt werden, in erster Linie komrnen aber Riibol, Bauinwollsamenol, 
Maisol, Talg, Trane, Tallol und Lardol in Frage; Oleine und Kolophonium 
werden nur im G-emisch mit fetten 5len bemitzt. 

a) Kalkfette, die am haufigsten vorkommen, dienen als Staufferfetto, Hoeh- 
drueksehmierfette, Kurbel-, Kugel-, Rollen- und Achslagerfette und werden in 
alien Graden von halbflussiger bis zu steifer Konsistenz und sowohl mit diinnflussigen 
Gas- und Spindelolen als auch mit viseoseren Maschinenoler? hp-"ap?ff>!lt. Fette mit 
viscoseren Olen sollen einen widerstandsfahigeren *<--!i::!.-' fi:n i-r& b*'!i als bei 
Verwendung diinnerer Gasole. Der Gehalt an Fettsaure schwankt zwischen 3 
und 30%, der Tropfpunkt liegt zwischen 65 und 120° und riehtet sich naeh Art 
und Menge der vorhandenen Seife. Die Hersteilung geschieht dureh Verseifen 
von Neutralfetten oder Fettsauren mit Kalkmilch oder Kalkhydrat in der Warme 
und Hinzufiigen von Mineralol bis zur gewtinschten Konsistenz. Haufig werden 
die Fette — da von vielen Verbrauchern allzu groBer Wert auf die Farbe gelegt wird — 
mit fettloslichen, gegen Alkali bestandigen Anilinfarben gefarbt oder mit 1 — 2% 
mit etwas Olein angeriebenem Zmkweifl aufgehellt, wodurch sich der Asehen- 
gehalt (nieht zum Vorteil der Sehmierung) entspreehend erhoht. Kalkfette ent- 
halten 0,5 — 5% Wasser und (unvermeidlich) einen geringen tJberschuB an Kalk, 
sie sind unloslich in Wasser. Bei 100° trennen sie sieh infolge Verdampfens des 
zu ihrer Bindung notwendigen Wassers in Seife und Mineralol, ihxe Anwendung 
besehrankt sich daher auf Temperaturen unter 100°. 

In die gleiehe Gruppe gehoren die dureh Verseifen von Harzol oder Harz in 
Mineralol bzw. Braunkohlen- oder Steinkohlenteerolen in der Kalte mit einem 
starken tTbersehuB an Kalk hergestellten Wagenfette. Sie enthalten haufig 
auBerdem Beschwerungsmittel wie Talkum oder Schwerspat und dienen nur zur 
Sehmierung von Wagen- und Lorenaehsen. 

b) Natron- und Kalifette werden ebenfalls dureh. direkte Verseifung in 
der Warme hergestellt. Sie dienen als hoehschmelzende HeiBlagerfette an Stellen, 
wo die zu sehmierenden Lager, Zapfen usw. infolge Warmestrahlung sehr heifi 
werden, z. B. an den Bollgaiigen von Walzwerken, an GieBereiwagen, an Papier- 
maschinen usw.; weichere Sorten sind bewahrt als Elektromotorenfette und zur 
Sehmierung der Blattfedern der Automobile. HeiBlagerfette mussea hohen Druoken 
und hohen Temperaturen, ohne zersetzt zu werden, widerstehen; der Tropfpunkt 
liegt zwischen 120 und 230°, er ist abhangig vom Fettgehalt (etwa 10—50%) und 
der Viscositat des verwandten Mineralols; Wasser ist meist abwesend, nur selten 
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in geringen Mengen vorhanden. Die Natronfette sind durchweg von elastischer, 
zugiger, teils faseriger Struktur, sie sind in Wasser milchig loslich bzw. emulgierbar. 
Wegen ihrer Elastizitat sind sie fiir Staufferbiichsen nicht geeignet, sondern werden 
in einem besonderen Kasten direkt auf die Welle gebracht. Eine Abart der Heifi. 
lagerfette sind die Walzlagerfette fiir die Schmierang der Rollen- und Walz- 
lager der Balmmotoren. Das Fett wird durch die Warme des Ankers, besonders 
im Sommer, sehr stark erwarmt, weshalb es hohen Tropfpunkt haben muG. 

Getriebefette sind Gemische ron Natronfetten und viscosen Mineralolen. 
Die Konsistenz (von dickflttssig bis halbfest) riehtet sieh nach der Art und Ge- 
schwindigkeit des Getriebes, fiir Welches das Fett Anwendung finden soil (s. auch 
Hoehdrucksehmiermittel. S. 381). 

In Brikettform hergestellte Natronfette dienen verschiedenen Zweeken als 
sog. Yaselinbriketts und Walzenfettbriket ts. 

Vaselinbriketts enthalten kein Vaselin, sondern sind mit Natronlauge 
verseiftes AVollfettpeeh, Kolophonium u. dgl. mit Mineralolzusatz. Sie sind von 
hellerer Farbe, in dunnen Schichten haufig transparent, und dienen zur Sohmierung 
von Sehiffswellen, heif3en Lagern an Kalandem in Papierfabriken, Drehrohrofen 
usw. Sie sind wasserfrei. 

Walzenfettbriketts sind dunkelbraune Oder sehwarze, mit Natron verseifte 
Produkte, hergestellt aus dunklen Mineralolen, Mineralolrtickstanden, Peehen 
usw. mit dunklen Fettstoffen, Montanwaehs, Stearinpeehen, Rohwollfetten oder 
Wollfettpeehen. Braunkohlen- und Steinkolilenteerpeche finden ebenfalls Ver- 
wendung. Walzenfettbriketts dienen zur Sehmierung der Zapfen und Lager der 
WalzenstraBen in Walzwerken, die meist durch Aufspritzen von Wasser gekiihlt 
werden. I'm hierbei nicht weggespult zu werden, durfen die Fette vom Wasser 
nicht zu sclinell angegriffen werden. 

c) Alurniniumfette sind von glanzendem, durchscheinendem Aussehen. Sie 
finden die gleiche Verwendung wie die Kalkfette, denen sie in Konsistenz ahneln. 
Der Troj)fpunkt liegt unter 100°, sie zeichnen sieh aber trotzdem durch gute Be- 
stiindigkeit bei hoheren Temperaturen aus, bei denen sie nicht, wie die Kalkfette, 
zersetzt werden; wie letztere sind sie in Wasser unloslieh. Der Asehegehalt ist 
selir gering, ein UberschuB an Verseifungsmittel fehlt ganzlich, sie sind daher 
absolut frei von schleifenden Bestandteilen, was sie besonders geeignet als 
Kugellagerfette rnacht. Die Herstellung gesehieht durch Umsetzung von Narron- 
oder Kaliseifen mit loslichen Aluminiumsalzen und Auflosen der ausgefallten 
Aluminiumseifen in Mineralol. Hit geringen Mengen Aluminiumseife verdickte 
Mineralole finden als ,, Mineral Castor Oils" an Stelle sehr zahfliissiger Schmierole 
Verwendung (s. S. 381). 

d) Bleifette, hergestellt durch direkte Verseifung von Fettsauren mit Blei- 
oxyd oder durch Umsetzung von Natron- oder Kaliseifen mit loslichen Bleisalzen, 
dienen besonders zur Sehmierung gekapselter Getriebe. Sie verhindern die Ab- 
nutzung des Materials bei hohen Zahnraddraeken und hoher Tourenzahl und 
ermoglichen gerauschlosen Lauf. Bleifette haben hohes spez. Gew. und Tropf- 
punkt unter 100°; zur Verdiekung dienen haufig Zusatze von Ca-, Na- oder Al- 
Seifen. Ein Gehalt an freiem Blei oder uberschiissigem Bleioxyd, hemihrend 
von der Verseifung, ist nicht erwunseht. "Cher bleiseifenhaltige Getriebeole s. S. 381. 

e) Zinkfette haben hohes spez. Gew. und niedrige Tropfpunkte, Magnesium- 
fette ahneln den Kalkfetten. 

f) Unverseifte Starrschmierensind Gemische aus Fettstoffen versehiedener 
Konsistenz, Harz, Wachs, Paraffin, Ceresin, Wollf ett usw. mit Mineralolen, Vaselinen, 
Destillationsruckstanden von Mineralolen, Braunkohlenteeren, Steinkohlenteeren 
und zum Teil auch anorganischen Bestandteilen wie Graphit, Talkum, Glimmer, 
Asbest u. dgl. Sie dienen als Zahnradglatte, Kammradsehmieren, Adhasionsfette, 
Riemenwaehse. Seilsehmieren, Kettenschmieren, Kransclimieren, Hahnschmieren, 
Stopfbuchsenpackungen usw. 

g) Emulsionsfette jeder beliebigen Konsistenzstule gewinnt man aus Ab- 
fallolen mit minimalen Zusatzen (bis 0,3%) voltolisierter fetter Ole durch Dampf- 
einblasen mittels einer den Dampf besonders fein verteilenden Diise 1 . 

i Heitmann: D.B.P. 453324 (1922); vgl. auch Rhenania-Ossag, Mineralol- 
werke: D.R.P. 536100 (1924). 
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h) Hochdruekschmierrnitteli. Bei Steigerung des Drueks von 1000 auf 
25000 Pfund pro Quadratzoll (70,3 bzw. 1757 kg/qcm) karm reines Mineralol 
beim Reiben von Stahl auf Stahl das „Fressen" infolge trockener Reibung nicht 
verhindern. Solche hohen Drucke treten besonders zwisehen den Zahnen der 
Zahnrader von Getrieben auf, wo man mit dem gewohnlichen Zahnradfett (S. 388) 
nicht mehr auskommt. Am besten haben sieh sog. ,,bleibasisehe Sehmiermittel" 
bewahrt, d. h. bleiseifenhaltige Ole, die man durch Auflosen von Bleiseife 
und Sehwefel in Mineralolen erhalt. Hierbei konnen Aluminiumstearat und sulfo- 
nierte Ole die Bleiseifen ersetzen. Auch Ole, welehe nur einen erheblichen Sehwefel- 
zusatz aufweisen, haben sieh gut bewahrt. Der Trager der Schmierwirkung bei 
hohen Drucken ist nicht das Ol, sondern ein Film, der durch ehemische Reaktion 
der im Ol gelosten Zusatze mit dem Lagermetall entsteht ; so scheint bei den sehwefel- 
haltigen Olen ein aus Eisensulfid bestehender tjberzug der Lageroberf lache -wirksam 
zu sein. Auch andere mit dem Metall reagierende Zusatze, z. B. Tetrachlorkohlen- 
stoff, Dichlorathylather oder 10%ige wasserige Natriumoleatlosung, erweisen sieh 
als wirksame Sehmiermittel. 

Anforderung an Autogetriebefette fur Hochdrucksehmierung nach J. A. 
Edwards 3 : tf 16 ~ 1,00, Flammpunkt nicht unter 160°, Brennpunkt nicht unter 
182°, Viscositat bei 99,4° 95 — 105 Saybolt-see, Bleiseife nicht unter 12%, Blei- 
gehalt etwa 5 — 6%, freie Olsaure hochstens 0,5%, unverseiftes Fett hochstens 2%, 
Sehwefel im Mineralol hochstens 1%, zugefiigter Sehwefel hochstens 2,5 %. 

2. Priifung. 

Wegen der mannigfaltigen Zusammensetzung konsistenter Sclnnier- 
mittel muB man das Priii'ungsschema fiir diese Stoffe der jeweiligen Zu- 
sammensetzung anpassen. Bei den normalen konsistenteu Maschinen- und 
Wagenfetten hat sieh folgender Prufungsgang "bewahrt: 

a) Vorproben und physikalische Priifungen. 

AuBere Erseheinungen. Die Fette mitssen auch bei langerem Lagern in 
Konsistenz und Farbe homogen bleiben und nicht verharzen ; sie diirf en nicht komige 
feste Teilchen (Seife oder Kalk) zeigen. Etwaige sandige oder andere schleifend 
wirkende Bestandteile erkennt man leieht durch Verreiben des Fettes zwisehen 
zwei Spiegelglasseheiben. 

Der Geruch laBt etwaige Zusatze von Teerol oder Parfiimierungsstoffen wie 
Nitrobenzol usw. erkennen. Hellere Maschinenfette werden den dunkleren Wagen- 
fetten gegeniiber meistens bevorzugt, zum Teil allerdings zu Unreeht, da hellere 
Farbe oft durch groBeren Wassergehalt oder durch Zusatz von Farbstoffen ver- 
ursacht wird. 

FettfleekprobeS. Man bringt ein erbsengrofies Stuck des Fettes auf ein 
Filterblattchen und legt letzteres tiber ein Drahtdreieck oder Holzstabchen auf 
eine Schale, die man in den Troekenschrank oder auf eine Heizung setzt. 

Die leieht schmelzenden Teile des Fettes, auch die Seife, werden von dem 
Papier aufgesaugt oder tropfen durch; Verunreinigungen oder Besehwerungsmittel 
bleiben zuruck. Gute Fette, die auf Seifengrundlage hergestellt sind, hinterlassen 
keine Rtiekstande ; wenn das Fett auf dem Papier einen klebrigen oder laekahn- 
liehen Rtiekstand hinterlaBt, so ist anzunehmen, daB es fur den Betrieb nieht 
zu empfehlen ist. Die Fettfleckprobe ist indessen nur als Vorpriifung zur an- 
nahemden Orientierung zu bewerten 4 . 

Tropfpunkt (Bestimmungs. S. 45). Die Hohe des Tropfpunktes ist abhangig 
von der Menge der im Fett enthaltenen Seife, der Ol- und Wassermenge, von 
der Hohe und Dauer der Erhitzung der Fette beim Auflosen der Seife im Ol, von 

1 Mougey u. Allmen: Nat. Petrol. News 23, Nr. 45, 47 (1931). 

2 J.A.Edwards: S.A.E.-Journ. 27, 31 (1931); 28, 50 (1931). 
2 KeBler: Schmierrnittelnot und ihre Abhilfe, 1920. S. 19. 

* Riehtlinien, 5. Aufl., S. 52. 
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(ier innigen Verriihrung von Wasser und Ol-Seifenlosung, von der Zahigkeit des 
angewandten Mineralols und der Art des zur Seifenbereitung benutzten Fettes. 
Weiehere und zahere Fette unterseheiden sieh mehr durch den FlieBbeginn 
als durch die HShe des Tropfpunktes. Der FlieBbeginn liegt gewohnlich etwa 5° 
unter dem Tropfpunkt. Bei sehr weiehen und auch bei sehr hochsehmelzenden 
Fetten sind jedoch aueh Untersehiede bis zu 50° beobachtet worden; beim Lagem 
steigt aber der FlieBbeginn noeh betraehtlich, weshalb die Bestimmung nioht 
unmittelbar naeh der Herstellung des Fettes rorzunehmen ist. Die Tropfpunkte der 
meisten konsistenten Fette liegen zwischen 75 und 83°, bei WalzenstraBenfetten 
u. dgl. gehen sie bis zu 1300 UIK i daruber (s. Tabelle 88, S. 388). 

i Ablaufprobe fiir HeiB- 

walzenfette. 

Man laBt ein wenig Fett auf 
einem glatten erwarmten Blech 
bei sehwacher Neigung desselben 
ablaufen. Der entstehende Strei- 
fen muB vollkommen glatt und 
frei von Kornchen sein und 
ej&cm g] anzenc j aussehen. 

Konsistenzpriifung. Die 
konsistenten Fette werden in 
versehiedenen G-raden der 
Konsistenz hergestellt. Wah- 
rend zunachst die Konsistenz 
des Fettes im Anlieferungszu- 
stande bestiimnt wurde, geht 
man neuerdings mehr und mehr 
dazu uber, die Konsistenz des 
Fettes festzustellen, naehdem 
es durckgeknetet (worked) wor- 
den ist, da die so erhaltenen 
Werte besser den Verhaltnissen 
der Praxis entsprechen. 

Die Konsistenz der Schmier- 
fette ist bei gewohnliehem Druek auf das von den Seifen im Schmierfett 
gebildete Geriist zuTuekzufukren. Bei geniigender Erhohung des Druckes 
iibt dieses Gertist aber keinen merkliehen Einflufi mehr auf die Viscositat 
der Schmierfette aus. Es wird daher vorgeschlagen, die Viscositat der 
Fette unter einem so hohen, fur jedes Fett zu ermittelnden Druek, z. B. 
bei 10 oder 20 at, zu messen, daB die fiir die Mineralole gtiltigen Gesetz- 
imifiigkeiten der Temperate- und Druckabhangigkeit der Viscositat gelten 1 . 
Ferner wird gleichzeitig empfohlen, daneben die Adhasionsfahigkeit der 
Schmierfette und ahnliehe Daten zu bestimmen; doch haben sich diese 
Vorschlage zur Zeit noch nicht durehgesetzt. 

Penetrometer naeh Richardson. Dieser ursprunglich fiir die Asphalt- 
prufung konstruierte Apparat (s. S. 412) -wird in Amerika mit folgender 
Anderung aueh zur Priifung der Konsistenz von Sehmierfetten und Vaselin 
benutzt s : 

Die Xadel wird durch einen kegelf ormigen Aufsatz (s. Abb. 156) ersetzt. Das 
Gesamtgewk-ht des Fallkorpers soil 150 atatt 100 g betragen. Ferner wird der 

1 Larson: S.A.E.-Journ. 28, 321 (1931). 

2 A.S.T.SI.-Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 193. 
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Abb. 15fi. Penetrometer-Aufsatz zur Priifung 
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Obiekttrager O (Abb. 165, S. 412) (lurch Auflegen einer groBeren Metallseheibe 
(15 cm 0) od. dgl. zur Aufnahme des verhaltnismaGig groBen Fettbehalters (etwa 
1,'., kg-Blechdose) hergerichtet. Die Scheibe besitzt zweekm&Big in der Mitte eine 
Korkeinlage, damit der Kegel bei etwaigem Herabfallen nieht beschadigt wird. 

Das Fett wird entweder im ursprunglichen Zustand oder erst nach griindlichem, 
y inin langem Durchkneten mit einem Spate! bzw. fur Schiedsanalysen mit einer 
besonderen Mischmascbine gepriift. 

Der erste Fall kommt aufler bei selir harten Fetten, z. B. Walzenbriketts, 
nur in Frage, wenn das Fett sich bereits in einer fiir die Prufung geeigneten Btiehse 
befindet, da es sich nieht ohne Veranderung der Konsistenz in das PriifgefaB ein- 
ftillen laBt. In diesem Fall wird das Fett dureh 1 / 2 — IV2 std. Einstellen in ein 
Wasserbad (kein Thermometer imFett!) auf die Versuehstemperatur (25° C) 
gebraeht, hierauf wird die Oberflaehe mit einem Messer waagereeht und ganz 
glatt geschnitten, aber nieht etwa glattgestriehen, weil hierdureh die Konsistenz 
an der Oberflaehe verandert wird. Krusten oder miBfarbige Randsehichten sind 
hierbei vollstandig zu entfernen. 

Die eigentliehe Priifung erfolgt wie bei Asphalt (s. S. 412). Es werden je 5, bzw. 
bei mittleren Abweichungen der Einzelwerte vom Durchschnitt am mehr als 3%, 
10 Bestimmungen an noeh unverletzten Stellen der Oberflaehe ausgefiihrt, und 
zwar muB der Aufsatzpunkt der Kegelspitze bei dem neuen Versueh von dem 
Rande einer Naehbarvertiefimg oder von der GefaBwand mindestens um die vorher 
gefundene Einsinktiefe entfernt sein. Bei der Prufung des durehgekneteten Fettes 
wird nach jedern Versueh die Oberflaehe wieder glattgestriehen, wobei die Bildung 
von Hohlraumen peinliehst vermieden werden muB. 

Naheres iiber den heute nur noeh wenig benutzten Konsistenzmesser von 
KiBling s. 6. Aufl. dieses Buehes, S. 282. 

b) Cliemische Prufungen. 

Qualitative Vorpriifung auf Zusammensetzung. Lost sich das Fett 
in Benzin oder Ather klar auf und hinterlaBt es beim Verbrennen keine Asche, so 
sind Seifenzusatze und anorganisehe Beschwerungsmittel nieht vorhanden. Bei 
volliger Loslichkeit in Benzin wird das Fett in iiblicher Weise, wie S. 1 1 3 beschrieben, 
auf Gehalt an verseifbaren Fetten usw. gepriift. 

1st das Fett in Benzin zum Teil unloslich, so wird eine Probe am RuekfluB- 
kiihler mit einer Mischung von 9 Vol. Benzin und 1 Vol. absolutem Alkohol gekoeht 
und nach einigem Absitzenlassen warm filtriert. In Losung sind Fett, Seife, Mineral - 
51, im Riickstand freier Kalk, kohlensaurer Kalk sowie etwaige sonstige Zusatze 
(Schwerspat, Kieselgur, Graphit usw.), die nach den bekannten analytischen Ver- 
fahren ermittelt werden, evtl. auch etwas ungeloste Seife. 

Zur Auflosung der hochsehmelzenden HeiBlagerfette, die infolge ihres Gehaltes 
an Alkaliseifen fester Fettsauren schwerloslich in Benzin- Alkohol (9:1) sind, 
vergroBert man den Alkoholzusatz auf das Doppelte der oben angegebenen Menge, 
erforderlichenfalls noeh weiter, und filtriert moglichst schnell im HeiBwasser- 
trichter ab 1 . 

Vorprobe auf freie Fettsaure bzw. freien Kalk erfolgt durch Erhitzen 
des Fettes mit phenolphthaleinhaltigem, eben sehr schwach alkalisch gemachtem 
80 %igem Alkohol. In der Regel farbt sich der Alkohol dabei starker rot, da fiir die 
Verseifung der Fette haufig ein geringer tTberschuB an freiem Atzkalk genommen 
wird; in diesem Falle ist Prufung auf freie Fettsaure nieht erforderlich. Der Vor- 
priifung auf freie Fettsaure hat stets Ermittrung der Art der Basen \ T oran- 
zugehen (s. u.). 

Wird der sehwaeh rot gefarbte Alkohol beim Verreiben mit dem Fett entfarbt, 
so ist freie Saure zugegen und quantitativ zu bestimmen. 

Quantitative Bestimmungen. a.) Freie Fettsauren (direkte Titration 
nach Mareusson). 10 g Fett werden in 50 eem eines neutralisierten Gemisehes 

1 Wegen der haufig schweren Filtrierbarkeit der Seifenlostmgen wurde von 
Meyerheim vorgesohlagen, die Fette in einer Extraktionshulse, die unter einem 
RuekfluBkuhler befestigt ist, oder in einem Bessonsehen Extraktionsapparat im 
Dampf eines Benzol- Alkohol- Gemisehes (8:2) ersehopfend zu extrahieren. 
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von 9 Vol. Benzin (rl = 0,70) und 1 Vol. absolutem Alkohol kurze Zeit am Riick- 
flufikuhler erhitzt. Xieht kunstlieh beschwerte Fette losen sioh ganz oder fast 
vollkommen auf . Ungelostes wird heiB abfiltriert und mit dem gleichen Losungs- 
mittelgemisch ausgewasehen. Xaeh Zusatz von 30 ccm neutralisiertem 50%igem 
Alkohol titriert man die Losung unter haufigem Durchschiitteln and mehrfaehem 
Erwarmen auf dem Dampfbade mit alkoholischer 0,1-nKalilauge bei Gegenwart von 
Phenolphthalein, bis die untere (alkoholische) Schicht rosa gefarbt bleibt. 

Verdilnnter Alkohol ist deshalb notig, weil in einer Misehung von hoeh- 
prozentigem Alkohol mit Benzin der Farbenumsehlag wegen der Zersetzung der 
Kalkseife dureh ubersehiissige Xatronlauge undeutlich wird und die in Freiheit 
gesetzte Base (Atzkalk bzw. basisc-he Seife) nur bei Gegenwart von Wasser im 
Alkohol solehe Mengen freier Hydroxylionen abspaltet, dafi ein scharfer Umsehlag 
des Phenolphthaleins bewirkt wird. 

Anorganisehe, wasserlosliehe Salze, die auf Zusatz von Alkalihydroxyd wasser- 
unlosliche bzw. Phenolphthalein nic-ht rotende Oxyde, Hydroxyde oder basisc-he 
Salze bilden, wie Ammonium-, Zink-, Aluminiumsalze usw., z. B. in Lotfetten, 
sind dureh Auswaschen mit Wasser vor der Titration zu entfernen, da sie einen 
Laugenverbraueh veranlassen wiirden, der sonst irrtumlieh auf freie Fettsaure 
bezogen werden kormte. Bei Gegenwart von Seifen des Al, Fe oder anderer 
sehwacher Basen ist eine direkte Bestimmung der freien Fettsauren uberhaupt 
nic-ht moglieh. 

ft) BestimmungderfreienFettsaurenund Seifen (Differenzbestimmung). 
T'nistaiuiiieher, aber zuverlassiger als vorstehende Methode ist folgendes, gleieh- 
zeitig zur titrimetrisehen Bestimmung des Seifengehaltes verwendbare Verfahren: 

10 g Fett werden mit 50 ccm neutralem Benzin (oder Benzol) und einer ge- 
messenen iibersehussigen Menge wasseriger Salzsaure von bekanntem Gehalt 
(z. B. 0,1 — 0,5-n) im Seheidetrichter (evtl. unter Erwarmen) durehgeschtittelt, 
bis die Seifen vollstandig zersetzt und die Fettsauren sowie das Ol im Benzin (bzw. 
Benzol;, die Seifenbasen in der Salzsaure gelost sind. Bei sehr schwer zersetzliehen 
Seifen wird die Misehung in einem Kolben am Ruekflufikiihler erhitzt und nach 
vollstandiger Zersetzung der Seife unter Xachsplilen mit Benzin und Wasser in 
einen Seheidetrichter iibergefiihrt. Die wasserige Schicht wird von der Benzinschicht 
getrennt. hiei-atif wird die Benzinschicht wiederholt mit Wasser, die wasserige Sehieht 
mit Benzin aiis;ji.-<eJ>i:: toil, und die Wasehfliissigkeiten werden mit den Hauptmengen 
vereinigt. 

Die Titration der Benzinschicht mit alkoholischer Lauge gegen Phenolphthalein 
gibt die Menge a (bereehnet als Saurezahl) der gesamten freien und ursprunglich 
als Seifen vorliegenden Fettsauren; durch Titration des HCl-tlbersehusses in der 
wasserigen Losung mit Lauge gegen Methylrot bestimmt man als Differenz gegeniiber 
der gesamten zugesetzten Salzsauremenge die Menge der von den Seifenbasen 
gebundenen Salzsaure bzw. die dieser aquivalente, als Saurezahl berechnete Menge b 
der Fettsauren. Dem Gehalt an freien Sauren im urspriingliehen Fett entspricht 
dann Saurezahl a — b. Aus dieser bereehnet man die Seifenmenge, nachdem man 
im salzsauren Auszug die Xatur der Seifenbasis und im eingedampften Benzin - 
auszug das Mol.-Gew. der an diese gebundenen Fettsauren ermittelt hat. 

Hierzu wird die titrierte Benzinlosung unter Berucksiehtigung der darin ent- 
haltenen Alkoholmenge im Seheidetrichter mit so viel Wasser versetzt, da8 der 
Alkohol in der unteren Sehieht 50°oig wird. Urn Emulsionen zu vermeiden, 
setzt man noch einige ccm starker wasseriger KOH und die gleiehe Menge 
96° igen Alkohols hinzu und sehiittelt die Benzinlosung nach Ablassen der unteren 
Schicht noch einige Male mit 50° o igem Alkohol aus. Aus der alkoholisehen, mit 
Benzin mehrmals ausgesc-huttelten Seifenlosung werden nach Verjagen des Alkohols 
die Fettsauren nach S. 729 abgeschieden. Das Mol.-Gew. dieser Sauren wird 
dureh Bestimmung der Saurezahl bzw. Verseifungszahl nach S. 111/112 ermittelt. 

Der Seifengehalt betragt gewohnlieh 12 — 18% Kalkseife bzw. Natronseife und 
wird nach den auf S. 337 angegebenen Formeln bereehnet. 

7) Die gravimetrische Bestimmung des Seifengehalts 1 beruht auf der 
Schwerloslichkeit der Seifen sowie der leichteren Losliehkeit der Mineralole in 
Aceton. 

i Marcusson: Chem. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 20, 43 (1913). 
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Eine gewogene Menge Fett wird mit Aeeton, dag etwas gekomtes CaCl 2 enthalt, 
im Soxhlet extrahiert. Das CaCl 2 soil das Wasser des Aeetons binden unci dadureh 
die Loslichkeit der Seifen verringern. Aus dem Unlosliehen, das aber unter Urn- 
standen noch etwa vorhandeaes zahfliissigeres Mineralol enthalt, mufi letzteres 
dureh ein Gemisch von 3 Teilen Aeeton und 1 Teil leichtsiedendem Benzhi extrahiert 
werden. Das Unlosliche enthalt dann nur die Seifen und etwaige rein aiorganisehe 
Beimengungen (Kalk, Beschwerungsmittel, Graphit), von denen die Si-irVr. duivli. 
Auskochen mit heifiem Benzin-Alkohol (4:1) getrennt werden. Die teihveise Loslieh- 
keit einiger Seifen in Aeeton wird dureh eine Asehenbestimmung im acetonlosliehen 
01 beriicksichtigt ; 1 mg CaO entspricht etwa 11,4 mg Kalkseife. 

o) Unverseiftes Fett und unverseif bares 01 (Xeutralfett und Mineral- 
ol). Aus der nach a) von Seifen befreiten Benzinlosung oder aus der nac-h y) er- 
haltenen Acetonlosung wird das Losungsmittel abdestilliert und der Riiekstand 
(= Keutralfett + Mineralol) gewogen. Dureh Bestimmung der Verseifungszahl des 
Riickstandes wird der Gehalt an verseifbarem Fett festgestellt (S. 114) und auf 
die Menge des Ausgangsmaterials umgereehnet . 

Zur Ermittlung der Eigensehaften des von verseifbarem Fett freien Mineralols 
(in konsistenten Fetten gewohnlich 75 — 85%) ist dieses nach S. 114 abzutrennen 
und naeh den allgemeinen Priifungsmethoden zu untersuchen. 

e) Gesamtf ett undMineralol (Neutralfett, freie, sowie als Seifen vorhandene 
Fettsauren und Mineralol, in der Praxis meist kurz ,,Gesamtfett" genannt). 5g 
der Probe werden mit 50 cem Ather und einem kleinen L'berschuB verdunnter 
HC1 (Seem) bis zur Klarfliissigkeit am RiickfluBkuhler gekocht. Xaeh Abheben 
und erschbpfendem Ausathern der sauren Sehieht werden die vereinigten Ather - 
losungen mit Glaubersalzlosung mineralsaurefrei gewaschen und naeh Trocknen 
fiber Na 2 S0 4 filtriert; der Ather wird sodann verjagt und der bei 105" getroeknete 
Riiekstand, das Gesamtf ett, gewogen. 

J) Wassergehalt wird nach S. 117 bestimmt. 

ri) Glycerin. Glycerin ist in konsistenten Fetten in geringer Menge (0,5 — i°o ) 
in freiem Zustand vorhanden, falls zur Bereitung Neutralfett verwendet wurde: 
es ist als Nebenbestandteil selten zu bestimmen. Xaehweis und Bestimmung 
s. S. 839. 

#) Freier Kalk. Geringe Mengen freien Kalkes finden sich, von der Dar- 
steflung herruhrend, in vielen, Kalkseife enthaltenden konsistenten Fetten. 

Vorprobe s. S. 383. Die nahere Ermittlung wird mit der Seifenbestimmung 
nach ft) oder y) verbunden. In dem fett- und seifenfreien Filterrilekstand wird 
Atzkalk in bekannter Weise bestimmt. 

j) Sonstige Zusatze. Beschwerungsmittel wie Gips, Sohwerspat, Starke- 
meM, Zusatze zur Erhohung der Sehmierwirkung wie Talkum oder Graphit, oder 
Farbemittel wie RuB bleiben in Benzin-Alkohol oder Aeeton ungelost zuriiek und 
werden in bekannter Weise bestimmt. Vermutet man noch die Gegenwart von 
ungeloster Kalkseife im Riiekstand, so wird dieser mit verdunnter Salzsaure be- 
handelt und die abgeschiedene Fettsaure in Ather gelost. Naeh Abdampfen des 
mineralsaurefrei gewasehenen Athers wird die Saure gewogen und aus ihrem Gewicht 
der Gehalt an Kalkseife berechnet. 

a) Kebenbestandteile. Organisehe Farbstoffe brauehen gewohnlich nieht 
besonders bestimmt zu werden. Meistens sind sie schon auBerlieh erkennbar und 
reagieren haufig mit Salzsaure unter Rotfarbung. 



c) In USA. vorgeschriebener Pr ufungsgang 1 . 

Der von der A.S.T.M. ausgearbeitete systematise!* Analysengang fur 
konsistente Fette ist in Tabelle 87, S. 386 wiedergegeben. AuBerdeni sind 
hierzu noch. folgende Einzelbestimmungen vorgeselien: 

1 A.S.T.M.-Jber. 1932 desComm. D 2, S. 152; U.S. Govern. Master Specification 
for Lubricants, Teehn. Paper 323 B, S. 100, Methods 541.2. Washington 1927. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 25 
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fette naeh den Richtlinien 1928. 
sind mit Q bezeichnet.) 



Asche 

nieM 
ilber 

0' 
/CI 


: Feste Fremd- 
Wasscr | stoffe und i 

1 mineralische ■. 
nicht i Zusatze ; Bemerknngen 
liber nicht utter ; 

O' 0/ (Ti i 
jo \ /o \£J , 


4 0,5 

i 

I 


0,5, 
s. Bern. 


FlieBpunkt nicht < 130°. SZ. nieht > 1. 
Wo keine Warmestrahlung oder -leitung, 
z. B. bei StraBenbahnmotoren, konnen 
FlieB- und Tropfpunkt entspreehend nied- 
riger gewahlt verden. Frei von Sand und 
sonstigen schleifenden Bestandteilen. 




2 


0,5 


Bei ganz leiehten Kugellagern empfiehlt 
sieh Verwendung von reinem Vaselin. 
Saurezahl nicht fiber 1. 



0,5 



0,5 



FlieBpunkt nicht unter 120". Wo Warme- 
strahlung der gltlhenden Blocke bei Koll- 
F?.™.'iev.. bei GieBereivvagen u. dgl. die 
Vi-rv.-cii'ii!! :f: - von Heifllagerfett bedingt, 
empfiehlt es sich wegen Riiekstands- 
bildung, die Ftillung des Lagers naeh 
griindlicher Reinigung etwa alle 3 Monate 
zu erneuern. 



0,5 



0,5, 
s. Bern. 

0,5, 

s. Bern, zu 

Nr. i 



MuB 



frei sein von Sand und sonstigen 
schleifenden Best andt ei len . 



Bei den Wasserfetten (Emulsions- und 
Kolloidfetten) ist der Wassergehalt wesent- 
lich hoher. — Es ''rrpfichlt s : '-h. keine gelb- 
gefarbten, sondem ii,r i:!-;',ir. ; i"_;-- Fette zu 
kaufen. 



Ist in besonderen Fallen die Beschwerung 
(z. B. zur Vermeidung der Sehwimmfahig- 
keit) notwendig, so ist sie mengenmaBig 
im Angebot anzugeben. Der Asehengehalt 
erfahrt durch die Beschwerung eine Er- 
hohung. Fber Wasserf ett s. Bern, bei Nr.5. 



Bern. s. Nr. 6. 



tiber Beschwerung s. Bern, zu Nr. 6. 
Saurezahl nicht liber 1. 



0,5 



Saurezahl nicht tiber 1. 



Gehalt an Harz und harzahnliehen Stoffen 

sehwankt naeh Art der verwendeten 

Bohstoffe Q. 



Tropfpunkt fiir Zahnradfett ftir StraBen- 
und Kleinbahnen nieht unter 90°. Ein 
Zusatz von Graphit ist, sofern im Angebot 
mengenmaBig angegeben, nieht als fester 
Fremdstoff anzuspreehen ; der Asehengehalt 
erfahrt dann eine entsprechendeErhohung. 



Spezielle Schmierole und Schmierfette. 

Tabelle SS. Anf orderungen an Schmier- 
(Die nur „erwunschten" Untersuehungen 



Schmlermotei-ial 



Venvenxuing fur 



Tropfpunkt 



nieht unter 

•C 



1 "Walzlagerfett : s. auc-h 
Tabelle 76. S. 345, Xr. 12 



Kugellagerfett 



Walzlager aller Art 



Hochschmelzendes 

llaschinenfett, HeiB- 

laaerlett 



Sehwer zugangliche Kugellager (ohne 
Kafig) und Prazisionsrollenlager, wo 
Olverwendung iinmoglich Oder nur 
mit Verlusten durchzufiihren ist 

Lager, die infolge Warmestrahlung 
heiB gehen, wie z. B. an Rollgangen 
von \Valzwerken, an Papiermaschi- 
nen u. dgl., ferner fur Blattfedern 
der Automobile 



140 



60 



140 



4 Getriebefett; s. auch Getriebe und Zahnradvorgelege der 
Tabelle 77. S. 34S, Xr. a Kraftfahrzeuge 

dgl. fur Reichswehr, Post und BVG 



Maschinenfett (Stauffer- Alle Stellen, an denen Olsehmierung 
fettj hell oder dunkel nicht moglich ist 



85 
120 



hell 75, 
dunkel 65 



Wageufett 



Achsen von Lastwagen und Fuhr- 
werken aller Art, Kraftwagen- 
anhangern, landwirtschaf tliehen Ma- 
sehinen, Forderwagen mit offenen 
Lagern 



7 Forderwagenspritzfett 

S , Drahtseil-. Tronunelseil- 
fett; s. auch Tabelle 75, 
S. 343, Xr. 3 



Bergwerksforderwagen mit Patent- 
aehsen oder Bollenlagern 



Drahtseile von Seilbalrnen, Seil- 

trieben, Kranen, Trossen, Hochof en- 

(Gieht-) und sonstigen Aufztigen 



60—80 



50—70 



50 



10 



Koepeseilfett 



Adhasionsfett bei Koepeforderung 



Hanfseilfett 



Hanf seile in Bergwerken, groBe Seil- 
antriebe usw. 



60 



11 Kammradfett, Zahngetriebe und Eammrader an 

Zahnradfett WalzenstraBen, Bollgangen und 

StraBenbahnwagen usw. 



45, 
s. Bern. 



Spezielle Schmierole und Sohmierfette. 

Tabelle 88. Anforderungen an Sehmier- 
(Die nur „erwunsehten" Untersuchungen 



tichmiermaterial 



Venvenduug fill' 



Tropfptmkt 



nieht imter 



1 Walzlagerfett ; s. auch ] 
Tabelle 76, S. 3+5, Xr. 12 



Kugellagerfett 



Walzlager aller Art 



Sehwer zugangliehe Kugellager (ohne 
Kafig) und Prazisionsrollenlager, to 
Olverwendung unmSglich oder nur 
unit Verlusten durehzufilhren ist 



Hoehsehmelzendes 

Masehinenfett, HeiB- 

laeerfett 



Lager, die infolge Warmestrahlung 
heiG gehen, wie z, B. an Rollgangen 
von Walzwerken, an Papiermasehi- j 
nen u. dgl., ferner fur Blattfedem 
der Automobile 



4 Getriebefett ; s. auch j Getriebe und Zahnradvorgelege der 
Tabelle 77. S. 34S, Xr. 5 ! . Kraftfahrzeuge 

! dgl. fiir Reiehswehr, Post und BVG 



140 



60 



140 



120 



Masehinenfett (Stauffer- Alle Stellen, an denen Olschmierung hell 75, 
tett) hell oder dunkel | nieht moglich ist | dunkel 65 



Waaenfett 



Aehsen von Lastvragen und Fuhr- 
werken aller Art, Kraftwagen- 
anhangern, landwirtschaf tlichen Ma- 
schinen, Forderwagen mit offenen 
Lagern 



Fordenragenspritziett 



Bergwerksforderwagen mit Patent- 
achsen oder Rollenlagem 



S Drahtseil-, Trommelseil- Drahtseile von Seilbahnen, Seil- 
fett; s. auch Tabelle 75, trieben, Kranen, Trossen, Hochofen- 
S. 343, Xr. 3 (Gicht-) und sonstigen Aufziigen 



60—80 



50—70 



50 



9 
10 



Koepeseilfett 



Hanfseilfett 



Adhasionsfett bei Koepeforderung 



Hanfseile in Bergwerken, groBe Seil- 
antriebe usw. 



11 Kammradiett, Zabxigetriebe und Kammrader an 

Zahnradfett WalzenstraBen, Rollgangen und 

StraBenbabrrwagen usw. 



60 



45, 
s. Bern. 



Konsistente Fette. 



389 



fette naeh den Richtlinien 1928. 
sind mit O bezeichnet.) 



Asclie 



iiicat 
iiber 



Wasser 



nicht 
tiber 



Feste Fremu- 
stoffe "iind 

mineralische 

Zusatze 
nicht iiber 

% © 



Benierkungen 




FlieBpunkt nicht < 130°. SZ. nieht > 1. 
Wo keine Warmestrahlung oder -ieitung, 
z. B. bei StraBenbahnmotoren, konnen 
FlieB- und Tropfpunkt entspreehend nied- 
riger gewahlt werden. Frei von Sand und 
sonstigen sehleifenden Bestandteilen. 

Bei ganz leiehten Kugellagern empfiehlt 
sich Verwendung von reinem Vaselin. 
Saurezahl nieht iiber 1. 



Flieflpunkt nicht unter 120°. Wo Warme- 
strahlung der giiihenden Bloeke bei Roll- 
gangen, bei GfieBereiwagen u. dgl. die 
Verwendung von Heifilagerfett bedingt, 
empfiehlt es sich wegen Ruekatands- 
bildung, die Fullung des Lagers nac-h 
griindlieher Keinignng etwa alle 3 Monate 
zu erneuern. 



i 

2 


2 
0,5 


0,5, 
s. Bern. 


MuB frei sein von Sand und sonstigen 
sehleifenden Bestandteilen. 


4 


4 


0,5, 

s. Bern, zu 

Nr. 4 


Bei den Wasserfetten (Emulsions- und 
Kolloidfetten) ist der Wassergehalt wesent- 
lieh hoher. — Es empfiehlt sieh, keine gelb- 
gefarbten, sondern naturfarbige Fette zu 
kaufen. 


I 6 


6 


_. 
3 


1st in besonderen Fallen die Beschwerung 
(z. B. zur Vermeidung der Sehvimmfahig- 
keit) notwendig, so ist sie mengenrnaBig 
im Angebot anzugeben. Der Asehengehalt 
erfahrt dureh die Besclnverung eine Er- 
hohung. Uber Vasserf ett s. Bern, bei Nr.5. 


4 

1 


8 


3 


Bern. s. Isr. 6. 


i 6 


6 


3 


IJber Besehwerimg s. Bern, zu Nr. 6. 
Saurezahl nieht iiber 1. 


1 


0,3 


1 


Saurezahl nieht iiber 1. 


6 


6 


3 


Gehalt an Harz und harzahnliehen Stoffen 

sehwankt nach Art der verwendeten 

Rohstoffe O- 


6 

j 
j 


6 


3 


Tropfpunkt filr Zahnradfett fur StraGen- 
und Kleinbahnen nieht unter 90°. Em 
Zusatz von Graphit ist, sofern im Angebot 
mengenmaCig angegeben, nieht als fester 
Fremdstoff anzuspreehen ; derAsehengehalt 
erfahrt dann eine entspreehendeErhohung. 



Spezielle Schmierole und Schmierfette. 

Fortsetzung der Tabelle 8. 



Xr. 


Schmiennaterial 


Verwcndung fiir 


Tropfpuiikt 

uieht water 
°C 


12 


Kaltwalzenfett 


Ziiaatwhmirruip: bei Kaltwalzen, 
f. !T!cv f-'iv I'lull/iiM.'c. Kippen usw. 


50 


13 


HeiBwalzenfett 


Lager und Zapfen der 
Feinbleehwalzen 


s. Bern. 


14 


Walzenfettbriketts 


Walzenzapfen der Kaltwalzen, ferner 
fiir Rollgange und Kippen 


80 


15 


Hoehsehmelzende 
AValzenf ett briket ts 

Darnpfhahnfett 

Ziehfett 


Lager und Zapfen der 
Feinbleehwalzen 


120 


16 


Dichtung der Dampfhahne 


120 


17 


Troeken- oder XaGziehen von 


70 



Drahten 



x; Asrhenbestimrnung 1 . 1. Sohnellmethode (direkte Verasehnng) : 2,5 g 
Fett werden ini gewogenen Porzellantiegel oder, bei Abwesenheit von Blei- und 
Zinkseifen, ini Platintiegel langsam verbrannt und dann erhitzt, bis die nach 
dein Krkalten gewogene Asche frei von Kohlenstoff ist. 

2. Alternativmethode (Sulf at -Asche). Das Fett wird wie unter 1. verbrannt, 
bis die Kohle annahernd versehwunden ist. Der Riiekstand wird im Tiegel mit 
W'asser behandelt; aus einer Pipette wird ein geringer tTbersehuB verdilnnter 
Schwefelsaure zugegeben, wobei der Tiegel soweit wie moglieh mit einem Uhrglas 
bedeekt wird. Der Tiegel wird auf einem Dampfbad so lange erwarmt, bis das 
Schaumen aufgehort hat. Das Uhrglas wird mit Wasser in den Tiegel abgespiilt, 
dessen Inhalt, mit Methylorange gepriift, freie Saure enthalten soil. Dann wird 
zur Troekne eingedampft und bei sehwacher Rotglut gegliiht unter Zusatz kleiner 
Stiicke trockenen Amrnonearbonats, um den tJberschuB an S0 3 fortzujagen. 

Die Auswaage ist anzugeben als „Prozent Asche als Sulfate". Diese Methode 
aibt besser iibereinstininiende Ergebnisse, erfordert aber mehr Zeit und Arbeit. 
Weitere Untersuehung der Asehe erfolgt in iiblicher Weise. 

$) Bestimmung der Fullstoffe. 1. Bei Abwesenheit von Gips wird die Probe 
in ein klc-ines Becherglas eingewogen, mit 50 com 10°oiger HC1 versetzt und auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis alle Seifenklumpen zersetzt sind und die obere Sehioht 
klar ist. Wenn ungeloste anorganisehe Substanz oder andere Fullstoffe vorhanden 
sind, werden beide Schiehten dureh einen Gooehtiegel filtriert, mit Wasser, Petrol- 
ather und zuletzt mit starkem Alkohol naehgewasehen, wobei der Wasehalkohol 
getrennt aufzufangen und zu beseitigen ist. Der Tiegel wird dann bei 120° getrocknet 
und gewogen. Auswaage: Prozent ungeloster Substanz (Graphit, Talkum, Asbest, 
Holzmehl usw.). 



1 Xaeh der A.S.T.JL-Vorsehrift ist die Ajsehenbestimmung nieht in den ge- 
wohnlichen Analysengang einzubeziehen, da sie oft sehr unsichere Resultate liefert. 
Sie soli auc-h in der Regel uberfliissig sein, weil die daraus zu ziehenden Sehliisse 
sich leiehter und sieherer aus der Bestimmung der Fullstoffe und des Seifengehaltes 
ergaben. 
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von Seite 3SS. 



'■ Asche 

nieht 
! fiber 

O' 

! ■ 


Wasser 

nicht 
iiber 

0' 
o 


Feste JTremd- 

stoffe unci 
mineralise he ; 

Zusatze Bemerkungen 

nicht iiber 

"o © 


6 
6 


6 


3 


Uber Graphitzusatz s. Bern, zu Nr. 11. 


Nur Spuren 


0,5 


Flammpunkt nicht unter 250°. Erwei- 

chungspunkt naeh Kraemer- Sarnow 

nicht unter 60°. 



6 


Nur Spuren 


o 


3 


5 


2 



Uber Graphitzusatz s. Bern, zu Nr. 11. 
Erweichungspunkt nicht unter 50°. 

Uber Graphitzusatz s. Bern, zu Nr. 11. 
Erweichungspunkt nicht unter 80°. 



0,5 



Uber Graphitzusatz s. Bern, zu Nr. 11. 

Gehalt an pflanzliehen und tiorisehen Olen 
unci Fetten: je nach Werkstoff und Zug: 
Bestimmung ist wiehtig fur Preisbeurtei- 
lung Q. Unter wasserlosliehem Ziehfett 
versteht man pine 01- oder Fettemulsion 
in der 4 — Bfachen Menge Wasser. Es muli 
sioh mit sehwefelsaurehaltigem Wasser 
leicht ohne Floeken- unci Klumpenbildung 
! | verdiinnen lassen. Saurezahl nieht iiber 0,4. 

2. Bei Anwesenheit von Gips als Fiillstoff sind die naeh (i 1 . eihaltenen Resultate 
zu niedrig, da Gips in HC1 etwas loslich ist. In diesem Falle werden 5 g Fett in 
einem kleinen Beeherglas mit 50 eem Petrolather und 25 ecrn konz. HC1 so 
lange erwarmt, bis alles gelost ist. Nach dem Abkiihlen wird die untere Schieht 
naeh klarer Trennung ( Seheidetriehter) in ein Beeherglas abgezogen und die obere 
Schieht zweimal mit je 20 ccm 10%iger HC1 gewasehen, die dann zu der ersten 
Salzsaurelosung hinzugeftigt werden. Diese wird dann auf dem Wasserbad bis 
fast zur Trockne eingedampft, mit 150 cem Wasser verdiinnt, zum Kochen erhitzt 
irnd mit 10 ccm 10%iger Bariumchloridlosung versetzt. Das gefallte BaSU 4 wird 
wie iiblich zur Wagung gebraeht und auf % Gips (als CaS0 4 • 2 H a O) umgerechnet. 

y) Glycerinbestimmung. Falls festzustellen ist, ob das Masehinenfett aus 
Neutralfett oder aus Fettsauren hergestellt ist, wird Losung A (s. Tabelle 87) mit 
troekener Soda im UberschuS versetzt, um alle Metalle zu fallen. 

Die ganze Masse wird zur Trockne verdampft und der Riiekstand mehrmals 
mit starkem Alkohol extrahiert; die vereinigten Alkoholextrakte werden filtriert 
und der Alkohol verdampft. Dieser Riiekstand enthalt fast alles Glycerin und etwas 
Kochsalz. Die An- oder Abwesenheit von Glycerin im Riiekstand wird dureh 
geeignete Priifungen (s. S. 839) festgestellt. 

Amerikanische LieferbediagungeD. filr Mirieralschmierf ette 

und G-raphitsolimierfette 1 . 
Mineralschmierfette filr Stopfbuchsen, Kugel- und Rollenlager diirfen hochstens 
0,1% Fullrnittel (ungebundenen Kalk) enthalten und bei der Korrosionspriifung, 
auf ein blankes Kupferblech (25 x 25 mm) gebraeht, naeh 24 h keine grune oder 
braune Verfarbung geben. Der MineralSlbestandteil soil eine Viseositat von 
mindestens 125 Saybolt-see bei 54° C, einen Flammpunkt (Cleveland) von 
mindestens 171° C (340° F) und einen Brennpunkt von 188° C (370° F) zeigen. 
Per Graphitg ehalt der Graphitschmierfette soil 2 — 3% betragen. 

1 Auszug aus Techn. Paper 323 B, U.S. Government Master Specification for 
Lubricants and liquid Fuels. Washington 1927. 
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Spezielle SchmierQle und Schniierfette. 



AuBerdem gelten nocli folgeiule besonderen Vorschriften fur die Fette ver- 
schiedener Konsistenzgrade: 

Tabelle 89. Amerikanisehe Vorschriften fur Schmierf ette. 



Art 
tics Fette* 



Wasser 
hoehsteijs 



Penetration naeh 

Durchkneten 

(worked) 



Asche ids Sulfat 
hoehstens 



Mineralolgehiilt 
mindesteus 



hart 

mittel 

weich 



2,0 
2,0 
1,5 



190—230 
240—290 
300—355 



8,5 
0,0 
5,0 



75,0 
80,0 
85,0 



Schniierfette fill- Kurbelzapfen, Ftihrungsstangen und Antriebsachsen sollen 
mindestens 40% (das letztere 45 °o) Seife enthalten und gelblieh (das letztere 
griinlicli; geffirbt sein. Freies Alkali 0,5 — 2,5%, berechnet als NaOH; Wasser, 
Glycerin und Verunreinigungen hochstens 33 1 / 3 % vom Gewicht dertrockenen Seife. 



Tabelle 90. Analvsendaten russiseher Sehmierf ette 1 . 



Bezcichmmij 



Tropf- Asche 

Iiunkt : nicht 

\ erwvmliuig fur niellt untCT fiber 



Sonstige Eigenschalten 



Solidul ,.L" 



Solidol „T" 

Graphitfett 

Briketts 

Sebonaft 
Seilschmiere 

Techn. Vaselin 



Staulferbuehsen und 

andere Sehmiervorrieh- 

t ungen, wo ein f iussiges 

Sehmieruiittel nicht 

haftet bzw. nicht er- 

wQnscht ist 

wie Sclidol ,,L" 

Getriebe und Ketten 

den gewalzten Wellen- 

hals bei Heifiwalzen 

Hani'-, Manila- und 
Baumwollseile 



5,0 



Wasser nicht > 3,0% 



Wagen- 
Aehsen-) Fett 



Aehsen (AVagen) 



80 


5,0 


dgl. 


70 


i _ 


dgl. 


— 


— 


Schmp. (Kraemer 
Sainow) : > 145". 


38 


;' — 


— 


38 








40 



90 



Farbe: dunkel- (zimt-) 
braun. Re akt ion: neu- 
tral oder schwaeh alka- 
lisch. In 4facher Menge 
Benzin ohne Ruekstand 
loslieh, klar durch- 
siehtig. 



X. Graphitschmiermittel. 
1. Technologisches. 

G-rapb.it allein oder in Miseliung mit Talkum oder Schmierfetten findet 
Ter-n-endung zum Sehmieren von Lagern, die hohen Temperatuxen und 
hohen Belastungen ausgesetzt sind, sowie. beim Einlaufenlassen von Lauf- 
flaehea und bei JIasehiaen, bei denen eine 5lscbmierung niellt in Frage 

1 J. Diestenfeld: Petroleum 24, 766 (192S). 
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kommt, z. B. einigen Textilmaschinen und Maseliinen zur Herstellung von 
Seliokolade. Ferner "wird Graphit in wachsendem MaBe als Zusatz zu 
Selimieroleii verwandt, welelie in zeifrweise lioohbelasteten rind der Gefahr 
des Eintritts der halbflussigen oder trockenen Keibung ausgesetzten Lageru 






i. 



-*"*".^ 












':* 



'•; < • 



Abb. 157. Amorphe Qu.irzteile, fur cine 
weictie Stuhlwello iirisch.ad.lich. 



Sl|^Of: 














Abb. 158. Orob- 
Abb. 151) : 



Q'::"-z*ci1e 




Abb. 159. Weiche Stahrwelle, durch gi'obe, im Graphit enthaltene Quarzteile (Abb. 158) 

korrodiert. 



benutzt vrerden (vgl. S. 317) 1 . Die Anwendung des Graphits zum Herab- 
setzen der Temperatur von neiBlaufenden Lagern ist zum Tei] auf sein etwa 
40mal groBeres Warmeleitvermogen (0,0117) gegenuber dernjenigen von 01 
(0,00029) zuriickzuftilrren. 

1 Weger: Abh. naturhist. Ges. zu Niimberg 1864; Weger: Der Graphit. 
Berlin 1872; C. P. Mabery: Lubrication and Lubricants, 1910; "Ubbelohde: 
Petroleum 7, 938 (1911/12); 8, 683/84 (1912/13); Monatsbl. Berl. Bez.-Ver. Dtsch. 
Ing., Sitzg. 9.6.1915; Ed. Donath: Graphit. Wien: Franz Deuticke 1907; 
Ed. Donathu. A. Lang: Berg- u. huttenm. Jb. 65, Heft 2, 53f. (1917); D. Holde: 
Chem.-techn. Wchschr. 1918, Nr. 1/2; R. Cordebas: Chim. et Ind. 1930, 1092; 
0. Walger u. E. Schneider: Ber. tlb. betriebswiss. Arb., Bd. 3. VDI-Verlag 
1930; 0. Walger: Masehinenhau 9, 137 (1930); Ztschr. Ver. Dtseh. Ing. 76, 207 
(1932); H. Karplus: Masehinenbau 10, 199 (1931); Petroleum 29, Nr. 16, 1 (1933). 



",;,'!- Spezielle Schmierole und Sehmierfette. 

Der Grapkit bewirkt eiue Yerbesserung der Gleitflacken durck Aus- 
fullung der Poren, weskalb audi der Olverbrauck iufolge der verringerten 
Keibung kerabgesetzt -wird. Allerdings komien bei Gegemvart scharfkautiger 
Quarzteile im Xaturgrapkit die Lager stark korrodiert werden, wakrend 
feine, aniorpke Quarzteile nielit sekadlick wirken (s. Abb. 157— 159). Bei 
nicht kolloidem Grapkit, der mogliekst feinsekuppig sein nmB, durften die 
1'eineu flaeken Grapkitsckuppen einen gewissen Abstand der aui'einander- 
geprefiten Gleitflacken bevirken und dera 01 dadurck den Zutritt zwiscken 
die Gleitflacken erleickteru. Man verwndet jedoek jetzt in Misekung mit 
Olen kaum nock Xaturgrapkit, sondern nur die asckefreien kunstlicken 
A eke son. -Graphite in kolloider Form (als Aquadag oder Oildag) 1 odei 
naek dem Yerfakren von Karplus aus Naturgrapkit kergestellten kolloiden 
Grapkit (Kollag) 2 , und zvar in solcken Mengen, daB die gebraucksfertige 
Misckung 0.05 — 0.2% Kolloidgrapkit entkalt. Die feinsekuppige Struktur des 
Grapkits erstreekt sick bis in das ultramikroskopiscke Gefiige der Grapkit - 
teileken und befakigt .sie. festkaftende t'berzvige zu bilden 3 . GrolJere Grapkit - 
zusatze konnen Aussckeidungen in den Sekmiervorriektungen, Sckinier- 
kanalen und ^ckmiernuten veranlassen. Sekr gut kat sick reiner Grapkit 
als fettsparender Zusatz zu konsistenteii Fetteii be^vakrt, bei denen koine 
Entmisekung stattfinden kanu. 

Alle liinger aufbevakrten Olkolloidgrapkite sonderten naek alteren Bcob- 
acktungen von Holde 4 in der oberen Sckiekt klares 01 ab. Dieser Yorgaug 
wird (lurch koagulierende Einfliisse des Yerdiinnungsoles, auck weim dieses 
absolut neutral ist, iuekr besckleunigt 5 als durck die Teilckengrof.Se des 
kolloiden Grapkits. 

Xack TI. Karplus 6 konnen mittels der inzmseken verbesserten 
Fabrikationsniethoden keute kolloide Olgrapkite kergestellt Trorden, welcke 
auck in gebrauchsfertigem Zustand bei langerem Steken kein 01 absondern. 

In Wasser suspendierte kolloide Graphite (z. B. Aquadag oder Kollag 
[wasserig]) dienen alsBokr- und Gleitfliissigkeiten fur Hetallbearbeitung ustv. 

Der Gekalt an kolloidem Grapkit betragt naek Angabe der Hersteller- 
i'inuen bei Oildag S,5— 15,1 °o, bei Kollag 10°o, bei Auto-Kollag etwa 2,5%, 
bei Hvdro-Kollag 20%, bei Kokydrol 20%, bei Hadurolit 4%, bei Hadurolan 
7.5% und bei Haduraqua 12%. 

2. rntersuchung. 

a) Trockene Graphite. 
Trockene Graphite Tverden aut' aufiere Eigensehaften (Feinkeitsgrad), 
Wasser-. Asche- und Koklenstoffgekalt, auf llenge der in der Aseke ent- 
kaltenen Quarzteile und auf deren mikroskopische Besckaffenkeit geprtift. 

i E. G. Aeheson: D.R.P. 191840 (1907), 218218 (1907); Aeheson Oildag Co.: 
D.R.P. 262155 (1912;; s . aue h Holde, 6. Aufl., S. 289. 

2 H. Karplus: D.R.P. 292 729 (1913), 293848 (1913); s. auch Holde: ehenda. 

3 H.Freundlieh: Chem.-Ztg. 40, 358(1916); Kohlschutter : Ztschr. anorgaii. 
allg. Chem. 105, 35. 121 (191S); H. Karplus: JIaschinenbau 5, 1122 (1926); 
Petroleum 25, 375 i 1929 K 

* S. dieses Bueh. 5. Aufl.. S. 330; 6. Aufl., S. 290. 

5 Holde u. K. Steinitz: Ztsehr. Elektrochem. 23, 116 (1917); Wa. Ostwald: 
Motorfahrer 1915, Xr. 47, 3f.; H. Freundlieh: Motorfahrer 1916, Kr. 9, 3. 

6 Brief 1. llitt. vom 8. 2. 1933. 
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Achoson- und Kollaggrapliit enthalten in der Kegel nur Spuren Asohe. 
die meisten nicktkolloiden Graphite bis 60 % ; diese besieht aus Glimmer, 
Ton und Quarz und ist, je nacli dem Eisengekalt, grau bis braun gefarbt. 

x) Hygroskopische Feuchtigkeit. 1 g Graphit wird im Porzellantiegel im 
Toluolbad auf 105° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt (etwa 1 h). Der Gewichts- 
rerlust sehwankt stark, z. B. von 0,08 — 1,53%. 

|3) Aschengehalt und Quarzteile. Die nach a) getroc-knete Probe wird 
im elektrischen Muffelofen oder mit dem Geblase, evtl. unter Uberleiten eines 
trockenen Sauerstoffstromes, auf helle Rotglut bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. 
Die freien Quarzteile werden aus der Asehe durch Sehmelzen init Ammonium- 
pyrosulfat [(NH 4 ) 2 S 2 7 ] bei etwa 420° und Auswaschen der aufgesc-hlossenen 
Kieselsaure mittels stark verdiinnter salzsaurehaltiger Fluorwasserstoffsaure 
(50 Vol. HC1 [1,06] und 1,5 Vol. starker FluBsaure) entfernt. Die nicht aufge- 
sc-hlossenen Quarzteile werden im durchfallenden Licht bei mafiiger (z. B. 82facher) 
Vergrofierung mikroskopisch gepriift. 

y) Kohlenstof f gehalt wird nach Liebig durch Verbrennung im Sauerstoff- 
strom ermittelt; wegen der Schwerverbrennlichkeit des Graphit s ist bis zur hellen 
Rotglut und mehrere Stunden, am besten im Porzellan- oder Quarzrohr, zu er- 
hitzen. 

b) In Wasser suspendierte Graphite. 

Fur ihre Bewertung ist die Haltbarkeit der Suspension maBgebend (s. >S. 400). 
Der Graphitgehalt wird notigenfalls durch Ausfallen des Graphits mit einem Elektro- 
lvten (z. B. Essigsaure), Abfiltrieren, Troc-knen und Wagen des Xiederschlages 
ermittelt. 

c) Oleosole. 
a) Untersckeidung von kolloiden und nicktkolloiden oligen 
Praparateii. Oleosole geben in Ol-Benzin- oder -Benzollosung dunkle 
Filtrate im Gegensatz zu groberen Grapkit-Olsuspensionen; zur genauereii 
Unterscheidung wird nacb Karplus wie folgt gearbeitet: 

0,25 — 0,5g des Handelspraparats werden mit der 300 — lOOOfacheii llenge 
Benzol kraftig geschiittelt. Die Losung laQt man im Standzylinder je nach der 
Hohe der Fliissigkeitssaule 24 — 72 h stehen und dekantiert dann die Fltissigkeit 
vom Bodensatz. War das Praparat kolloid, so ist der Bodensatz auBerst gering 
und zeigt keine mit dem blofien Auge oder einer starken Lupe erkennbaren, fiir 
nichtkolloide Graphite eharakteristischen Graphitkrystalle (Sehuppen), sondern 
nur amorphe Flocken, die sieh leicht durch Sehlitteln in Benzol zerteilen lassen. 
Bei Praparateii, die vollkommen oder nahezu frei von kolloiden Teilen sind, enthalt 
die uber dem Boden stehende Losung nach einigen Tagen nur sehr wenig Graphit ; 
der Graphit hat sich dann fast ganz in Form von sehuppig - krystallinischen , 
glitzernden Teilchen zu Boden gesetzt. 

P) Priifung der Stabilitat der Kolloidgrapliit-Ole. Da die 
Haltbarkeit der kolloiden Grapkit-Olsuspensionen (sog. Graphit-Qleosole) sehr 
von der Beschaffenheit des Schmierols abhangt, welchern die Praparate bei 
der spateren praktischen Verwendung zugesetzt werden, mlissen die Stabili- 
tatsprtifungen an Misohungen mit den fiir die praktiseke Verwendung in 
Prage kommenden Schmierolen. vorgenommen werden. 

Zu diesem Zweck werden die kauf lichen Kolloidgraphitpraparate mit so viel 
01 vermischt (unter griindlichstem Riihren bis zur Homogenitat der Mischung), 
daB der Graphitgehalt der Mischung 0,05 — 0,15% betragt. Fur die Prufung ver- 
wendet man 20 — 30 com der Mischung. 

Prufung bei Zumischung heller Ole 1 . Die Mischung wird in einem etwa 
3 em weiten MeBzylinder ersehutterungsfrei aufgestellt und von Tag zu Tag im 
durchfallenden Licht unter vorsichtigem Neigen des Zylinders beobachtet. Etwaige 

1 Holde u. K. Steinitz: I.e. 



Sitfi Harteol (Vergiiteol). 

Entmischungserseheinungen und Koagulationen werden unter Angabe der ent- 
mischten Sehichtenhohen notiert. 1st die Mischung nach 3 — 4 Tagen noeh floeken- 
frei, so genugt sie den Anforderungen der Praxis. Wenn aueh naeh 2 — 3wochigem 
Stehen keine siehtbare Entmisehung stattgefunden hat, wird noeh durch Happen 
des Zylinders die Menge des etwaigen Bodensatzes kontrolliert . Beim Fehlen eines 
solchen ist die Mischung als weitgehend halt bar anzusprechen. Sehr geringe Boden- 
satze, wie sie bei jedem kolloiden Graphit durch Xiederfallen der groberen Teile 
(GroBe bis 6/<) entstehcn. sind belanglos. 

Priifung' bei Zumischung dunkler Ole 1 . Die mit dem Ol verdiinnten, 
gut durchgemisohten Pro ben der Graphit-Oleosole werden in 3 em weiten Stand- 
zylindcrn der Ruhe iiberlassen. Gleieh naeh dem Ansetzen sowie naeh 4 Woehen 
werden in Hohe von je 1 cm unter der Oberflaehe und fiber dem Boden Proben 
von 1 — 3 g mit Pipetten abgenommen, die weite Offnungen und Marken zur 
Fixierung der Eintauehtiefe besitzen. Die Proben werden in einem Erlenmeyer- 
kolbehen gewogen; naeh dem Verdtinnen mit Benzol werden ihre Graphitgehalte 
naeh der unten beschriebenen Methode ermittelt. Je geringer die Abnahme des 
Graphitgehalts in der oberen Sehieht naeh langerem Stehen und je geringer die Zu- 
nalmie des Graphitgehalts in der Bodensehieht, um so haltbarer ist das Oleosol. 

;>) Best immung des Gehaltes an Graphit und an 01 dureh adsorp- 
tive Filtration der feinsten Graphitteilchen mittels Bleieherde 2 . Etwa 0,5 g des 
olhakigen Graphitpraparates werden mit .50 eem Benzol verriihrt und in einem 
bei ill") 11 bis zur Gewiehtskonstanz getroekneten Glasfiltertiegel dureh eine etwa 
0,5 em hohe Schieht schwach gegliihter, sehr feinpulvriger Bleieherde (z. B. 
FloridinXXS oder Terrana extra) filtriert. Die Benzollosung der Graphitsuspension 
wird. nac-hdern etwas reines Benzol (lurch das Filter gegossen wurde, sofort ohne 
weiteres Stehenlassen durch den Goochtiegel abgesaugt. Der zuriiekbleibende 
Graphit wird mit heiBem Benzol und zuletzt mit heiCem Tetrachlorkohlenstoff 
oder Chloroform gewasehen, um die adsorbierten farbenden Teile des Gles zu 
entfernen. Die Menge des abfiltrierten Graphits wird dureh Wagen <les bei 105" 
wiederhult getroekneten Tiegels (— Graphit) ermittelt. Die Differenz gegeniiber 
iler Einwaaae ergibt den Olgehalt. 



Q. Harteol (Vergiiteol). 



Zum Harten wird Stakl (kaufig in einem Bade aus gesclnnolzenem Salz) 
auf SOU — 90M " erliitzt und dann dureh Eintaueken in ein Ktihlbad ab- 
ge.sehreckt. Fiir niancke f»talilsorten (niedrig legierte Manganstakle), deren 
.,kritisclie Abkulilungsgesckwindigkeit" selir groB ist, muB zur Erzielung 
geniigender Harte Wasaer zum Absckreeken benutzt werden; bei den nieisten 
modernen ^talilsorten (Chrom-, Xiekel-, TVolframstahlen) verwendet man 
aber statt Wasser, das infolge seiner koken Warmeleitfahigkeit und spezifi- 
sclien W'arme zu sckroi'f wirkt und dadurck leickt zu BiBbildungen ffikrt, 
als Kiiklbad 01, wobei sick ein sehr gleickmaBiges, feinkorniges, dicktes 
Gefiige von holier ZaMgkeit und Festigkeit bildet, okne daB Spannungen 
im Material auftreten. Frtiker diente als Harteol allgemein Eiibol oder ein 
Gemisek von Eubol mit Mmeralolraffinat, sog. technisch.es Eiibol, heute 
aber uberwiegend Mineraloldestillat. Grofie Stahhverke verwenden als 
Harteol aueh durcli Miselmngen mit Stellolen auf die vorgeschriebenen Eigen- 
sehaften eingestellte, je naeh Bedarf eingeengte Erdolriickstande. In reinem 
Rubol oder in leickt zersetzliehen Alnieralolen gehartete StaMteile sind stets 
mit einer sckwarzen Kruste (zersetztem 01) uberzogen und bedurfen daher 
einer Nackbearbeitung. Um die StaMteile (z. B. Zahnrader fur Uhren und 
aknliche Teile von Feinmeckanismen) naeh der Hartung okne Eeinigimg 

i Freundlich: Chem.-Ztg. 40, 3oS (1916). 2 Holde u. Steinitz: I.e. 
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einbauen zu konnen, miiB man sog. ,,Blankkarteole" versvenden, -vrelehe 
dureh Entferrmng der leicht zersetzlichen Bestandteile stabilisiert sind 1 . 
[Fur die Prufung der Zersetzlickkeit kame vielleicbt die Verkokungsprobe 
von Conradson (S. 257) in Frage.] Im iibrigen spielen bei einem Harteol 
die physikalisehen Eigenschaften die Hauptrolle, namlich Flamnipunkt. 
Viscositat, Warmeleitfahigkeit, spezii'isehe Warme imd Verdainpfungsvi-arine. 
Die thermisehen Eigen- 

Tabelle 91. Thermiacho Eigenschaften 
von Kuhlfltissigkeiten. 



Kuhlmittel 



Warmeleit- 
vermOgen 

x 1(1* 



ea,l ^r 



Mineralol (Paraffinol) 

Petroleum 

Rubol 

Wasser 



3,46 (17») 

3,82 (17") 

unbekarmt 

14,3 (20») 



0,4 

0,4—0,5 
0.51) 
1,00 



0,5 70—75 
70—75 
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schaften der gebrauch- 
lichsten Kiihlmittel sind 
in Tabelle 91 ange- 
geben. 

Besondersgutbewahrt 
hat sieh S chief erol, weil 
bei gleiehem Flamni- 
punkt seine Viscositat 
geringer ist als diejenige 
anderer Mineralole. Je 
geringer aber die Visco- 
sitat ist, urn so weniger 
01 bleibt beim Herausnehmen aus dem Kiiblbad an den AVcrkstuekeii batten. 

Xacb neueren praktiselien Erfahrungen 2 ist Pi fib 61 den naeh einem 
Sonderverfahren (Edeleanu) hergestellten Mineral- Harteolen auf die Dauer 
nicbt iiberlegen. Seine Warmekapazitat ist, nacb den (allerdings sehr 
sparlichen) Angaben liber die spez. Warme von Olen bei hoheren Tempe- 
raturen 3 zu urteilen, nicbt groBer als diejenige der Mineralole. und i'iir die 
konvektive Wai'meableitung ist die geringere Viscositat der Miueralole 
bei bohen Temperaturen zweifellos gi'mstiger. AulJerdem neigt alter Rubol 
dazu, allmahlich durcb Oxydation zu verharzeu, besonders rascb unter 
dem EinfluB von Salzen aus den Salzbad-Harteofeii; bierdureb niinmt 
seine Viscositat mit steigender Benutzuiigsdauer noch erlieblicb zu. 

Die Anforderungen nacb den „Eicbtlinien'" an Harte- und Vergiiteole 
s. Tabelle 92, S. 399. 



R. Bohr- und Schneideole, Fliissigkeiten 

fiir hydraulisehe Pressen. 

I. Verwendung, Ziisanimensetzimg. 

Zum Scbutz der Werkzeuge gegen allzu rascbe Abmitzrmg venvendet man 
beim Bobren, Frasen und Scbneiden von Metallen so'wie beim Ziehen von 
Drabten, Wellen und Eobren jetzt allgemein "wasserige Mineralolemulsionen 4 , 

1 K. Krekeler: Hauptvers. d. DVM-Aussch. 9, 27.4.1932; Krekeler u. 
F. Rapatz: Petroleum 28, Nr. 17, 4 (1932); Krekeler: Ol im Betrieb, S. 45. 
Berlin: Julius Springer 1932. 

2 Krekeler: Sehweizer Verband Materialpriif.-Teehn., Eer. 21, 22 (1931); 
Krekeler u. Rapatz: Arch. Eisenhttttenw. 5, Heft 3, 173 (1931/32). 

3 N. Karawajew: Petroleum 9, 1114 (1914); vgl. aueli S. 748. 

4 Bingham: Cutting Fluids, Teehn. Paper Nr. 204, Bureau of Standards, 1921, 
S. 76;Copeland: Journ. cbem. metallurg. Engng. 17, 25 (1927) ;H. L. Kauffman: 
Oil Gas Journ. 28, Nr. 4, 46 (1929). 
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welclie gleiclizeitig kublend und schmierend -wirken. Die zur Herstellung 
dieser Emulsionen dienenden sog. ,,wasserloslicben", in Wirkliebkeit mit 
Wasser nur emulgierbaren Ole (Bobrole) entbalten ge-fl-obnlicb nur etwa 
90 % Mineraldl, daneben Seifen von Olsaure, Napbthensulfosauren, sul- 
fonierten fetten Olen oder fliissigen Harzen (d. li. Harzsauren aus den Ab- 
laugen der Xatronzellstoffkocbung); um vollig klare Ole zu erhalten, setzt 
man ibnen aufier der .Seife baufig Alkobol oder etwas freie 5lsaure zu. Auch 
andere Alkoliole, z. B. Methylbexalin, Amylalkobol l , Fencbylalkobol 2 , bobere, 
aus fliissigen Waehsen abgescbiedene, bz-w. dureb Hoelidruckbydrierung von 
Fettsauren (S. 822) erbaltene Fettalkobole sowie deren Sulfonierungsprodukte 
wurden als Zusatze bzw. Emulgatoren vorgeseblagen 3 . Die etwa 2 — 10% 01 
entbaltenden Emulsionen baben naob Versueben von Seblesinger gegeniiber 
reineui Wasser — das naturlich noeb starker kiib.lt — den Vorzug, dafi 
sie die da mit bebamlelten Werkstiicke vor deni Xachrosten schiitzen. Wenn 
sie aus guteni Material bergestellt sind, greifen sie GuBeisen und Stabl be- 
deutend %veniger an als die fruiter viel benutzten Sebmierseifenlosungen 4 . 
Bobrfette verbalteu sieb ebenso wie Bobrole, entbalten jedoeb trotz ibrer 
festeren Konsistenz biiul'ig mebr Wasser als diese; es sind aueb Bobrole im 
Handel, welebe bis zu 50% Wassergehalt aufweisen, weslialb Bestimmung 
desselben von Wiebtigkeit ist. 

Fur bobere Beanspruobungen, wie selmell laufende Automaten, ver- 
wendet man nodi vadfack reines Riibol oder Misebungen von Mineralol 
und Riibol. Die sog. Automaten- und Deeolletageole entbalten fast dureb- 
weg mebr oder weniger Rubol. Man erzielt z. B. bei Scbraubenautomaten 
mit reinem Rubol. besouders bei Verarbeitung von hart em Material, einen 
viel saubereren und glatteren Scbmtt, und die Werkzeuge werden weniger 
abgeuutzt als bei Yenvendung von Mineralol oder Fett-Mineralolmischungen. 
Beines IVttes Ol ist daber fur sebr glatte Scinitte, z. B. feinere Gewinde- 
arbeiteu, uneiitbebrlieb. 

Xacb Krekeler 5 zeigten versebiedene im Betrieb verwendete Ole sebr 
versebiedene Fahigkeit, die Werkzeuge vor Abnutzung zu bewabren. 
Z. B. konnten bei Yerwendung von reinem Eiibol mit dem gleicben Werk- 
zeug etwa 6nial soviel Zalme gesebnitten werden wie mit einem anderen, 
ungeeigueten 01. Andererseits zeigt Riibol Mangel dureb seine Oxydierbar- 
keit i Yerbarzung), die wobl dureb das bei der Arbeit entstebende Metall- 
pulver noeb katalytiseb begiinstigt wird, sowie dureb seine Eigenscbaft, das 
feinverteilte Metall gewisserrnafien zu ,,flotieren" (s. S. 973). 

Zu den bisher bekannten Bohrolen kommt seit kurzem noeh das „Top61", 
d. h. ein leiehtflussiges, schwefelhaltiges rohes ilineralbl bestimmter Provenienz, 
dem durch Abtoppen die leichten Benzin- und Petroleumanteile genommen sind. 
Dieses Topol ergab gegeniiber reinem Rubol bei schnell laufenden, hoehst- 
beanspruehten Automaten eine Leistungssteigerung bis zu 100% und gleichzeitig 
stark verminderte Abnutzung der Werkzeuge. 

1 F. W. Klever: D.R.P. 174906 (1905). 

- H. Xordliriger, Florsheim. 

s \X. Schrautb: D.R.P. 371293 (1921); vgl. auch Bad. Anilin- u. Soda- 
fabrik: D.R.P. 33655S (1917); W. Schrauth: Cnem.-Ztg. 55, 3, 17 (1931). 

* Vgl. Holde: Inters, d. Scbmiermittel, l.Aufl., 1897. S. 219. 

5 Krekeler: Hauptvers. d. DVM-Aussch. 9, 27.4. 1932; Ol im Betrieb, S. 25. 
Berlin: Julius Springer 1932. 
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Naeh Kauffmanl zeigfc das Grundol, ein Asphaltbasisol : d 15 = 0,917, Flamm- 
punkt 168° C, Brennpunkt 196° C, S 37 . s = 6, Stoc-kpunkt — 18" C, Conradsontest 
04°o. Aus diesem Grundol wurden folgende Misehungen hergestellt: 



Mischung 
Nr. 


Lardol 




Minerals! 


Vlsoositiit 

Saybolt-sec 
taei 100" F 


Stoekpunkt 

nieht fiber 

°C 


I 


40 


60 


175—185 


— 4 


II 


30 


70 


180—190 


— 4 


III 


20 


80 


185—195 


— 4 


IV 


7,5 


92,5 


etwa 190 


— 4 



Die Mischung II hat d 15 = 0,916, Flammpunkt 177" C, Brennpunkt 202° C, 
Conradsontest 0,41%. 

Spezialsehneideole aus 30% Lardol unci 70% gebleichtem Paraffinol haben 
Flammpunkt nieht unter 191° C, E a7 , H = 4,6 — 5,2, Stockpunkt nieht tiber -j- 2° C. 
Verseifungszahl 58 — 60. 

Bei Messingbearbeitung wird Wasser, in anderen Fallen audi Milch als 
Kuhlflussigkeit bemitzt. tjber die zweekmafiigsten Kiihl- uud Schruier- 
mittel fiir die verscMedenen Metallbearbeitungsverfalireii s. Tabelle 92. 



Tabelle 92 



Anforderungen an Ole fiir die lit 
Riehtlinien 1928. 



tallbearbeit ung nach den 



.Vr. ! Eezeichnung; 



VerwenuunK 



Geful-derte 
Eigenschaften 



Bemcrkiuigen 



Harte 
Vergii 



und j Zum Harten d 20 nieht iiber 1,00, Destillat, Riickstandsol oder 



teol .und Vergutem Flammpunkt o. T. 
von Werk- ! nieht unter 180°, 
zeugen, hoch-' E 50 nieht iiber 
beansprueh- i (zum Anlassen 
ten Masehi- hoherviscoses 01), 
nenteilen Wasser nieht iiber 
usw. 0,1%, 

\ feste Fremdstoffe 

; hochstens 0,01% 



Ktihlol und 

Bohrol (was- 

serlosliehes 

01) 

: (Mit Wasser 

nieht miseh- 

bares 01 

s. S. 344, 

•Tab.76,Nr.5' 



rein oder ver- 
mischt mit 
Wasser zum 
Kilhlen von 
Frasern, 
Bohrern 
nsw. und als 
Zusatz zum 
PreBwasser 



Gesamtfettgehalt 

(fette Anteile 

-+- Mineralol) 

mindestens 85 % , 

Asehe hochstens 4 % 



gefettetes 01. 

Fiir kleinere Stiieke empfiehlt 
sieh die Verwendung von 
Petroleum, Gasol, Schiefer- 
61, Gelbol und Steinkohlen- 
sehinierol. 



Soil sieh in jedem Verhaltnis 
mit Wasser mischen. Die 
10%ige Olemulsion darf sieh 
aueh nach 3tagigem Stehen 
bei Zimmertemperatur nieht 
entmisehen. - — Das unver- 
dtinnte Bohrol darf nach 
24-std. Stehen bei Zimmer- 
temperatur in offener Glas- 
oder Porzellanschale keine 
Triibung dureh ausgeschie- 
denes Wasser zeigen. Das so 
vorbehandelte Bohrol muB 
sieh bei der Mischung mit 
Wasser genau so verhalten 
wie das nieht vorbehandelte 
01. — Ein sauber gereinigtes 
Metallstuck, in eine 5%ige 
Olemulsion getaueht, soil 
nach dem Herausziehen auf 
der ganzen Oberflaehe benetzt 



1 Kauffman: 1. 
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Audi als Textilole beim Verspiunen ron Garnen usw. werden Emul- 
sionen seil'euhaltiger llineralole benutzt, welolie jedocli im allgemeinen als 
mindenvertig gelten (s. S. SOT). 

Zum Ziehen von Draliten, Wellen und Roliren benutzt man, wie oben 
em-almt, almlielie Produkte wie zum Boliren, walirend man friiher balb- 
feste tierische Pette, z. B. Talg in Miscliung mit weuig 5l, verwendete. 
Als Zielidle zur Herstellung von Wellen und Roliren liaben sicli aueli Teer- 
fettole so wie graphitlialtige Ole bewahrt. Anforderungen an Drahtzieli- 
fette s. Tabelle SS, Xr. 17 (S. 390). 

Als Fiillflussigkeiten fur hydraulisehe Pressen bei Festigkeits- 
probierma.seliinen, in Hamniersclimieden, Pressenwerkstatten usw. benutzt 
man je nacli den Umstanden reines Wasser, wasserlosliehe Ole und Emulsions- 
pasten, reine Mineralole. Glycerin oder Riemusol. 

Die Fiillflussigkeiten diirfen die ledernen Dichtungsmanschetten und die Metall- 
teile, z. B. Stahlplunger, der Pressen nieht angreifen. Bei guter Wartung der 
Masehinen kann man mit Wasser als Fullfliissigkeit gut auskommen. Sog. wasser- 
losliehe Ole geben in 10°oiger wasseriger Emulsion geniigende Sieherheit gegen 
Rosteri. Diese Art der Fiillung ist jetzt aueh im GroBbetrieb, in welchem aber 
aueh wegen sparsameren Verbrauehs salbenartige Emulsionspasten dem wasser- 
losliehen 01 vorgezogen werden. die meistens iibliehe. 

Aueh Zusatze von gut em Mineralol zum Wasser oder schon ein regelmafiiges 
Schmieren der Plunger liaben sieh in solehen GroBbetriebsvverkstatten bei Ver- 
vvendung von Wasser als Fullfliissigkeit bewahrt, um den VersehleiB der Mansehetten 
auf ein Minimum herabzudriieken. 

II. Uiitersiichnng von Bohr- und Sclmeideolen. 
1. Rostschutzvermogen usw. 

Gewogene, blank gesehmirgelte GuBeisen-, bzw. Stahl- oder Messingplatten, 
Hi) y. 30 / 3 mm, werden in Glasschalehen in die zu priifenden wasserigen Losungen 
der Bohrole gelegt, von Woche zu Woche herausgenommen, mit Ather abgesplilt 
und die Veranderungen ihres Aussehens und Gewiehtes ermittelt. Bei Olen fur 
hydraulisehe Pressen ist ferner zu priifen, ob die Ole auBer den in Frage kommenden 
Metallen aueh das Material der Ledermanschetten nieht angreifen. 

2. Erstarrungspunkt. 

Bohrole sollen bei Zimmertemperatur und niaBig starker Abkiihlung homogen 
fliissig bleiben. Der Zusatz der wasserloslichen Ole zum Wasser emiedrigt in der 
Regel den Gefrierpunkt des letzteren; eine 20%ige Olemulsion ist z. B. noeh bei 
— 5° fliissig; deswegen werden wasserlosliehe Ole aueh statt Glycerin als Fiill- 
flussigkeiten fiir hydraulisehe Pressen und Druekleitungen bei tiefen Temperaturen 
benutzt. 

DiePrufung erfolgt naeh den Riehtlinien (s. S. 50) an den in der vorgeschriebenen 
Menge Wasser gelosten Fliissigkeiten. Die Dauer der Abkiihlung betragt 1 — 4h. 

3. Emulgierbarkeit und Bestandigkeit. 

Bei Ammoniakseife enthaltenden Olen zersetzt sich die Seife an der Luft all- 
mahlieh, und die Emulgierbarkeit lafit alsdann naeh. Solche Ole mtissen daher 
in gut verschlossenen Gefafien aufbewahrt werden. Ihre Verwendung ist wegen 
der mangelnden Haltbarkeit zuriickgegangen. Bei besseren Bohrolen soil die 
Emulsion mit Wasser eine haltbare weiBe Milch darstellen. 

Sofern es sieh nur um emulgierbare und nieht um in Wasser klar losliche 
Ole handelt, ist die Bestandigkeit der 2 — 5- oder 10%igen Emulsion der Ole 
naeh ein- oder mehrtagigem Stehen zu ermitteln. 
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Hierzu werden die Emulsionen in SchiittelmeBzylindern aufbewahrt und von 
Zeit zu Zeit beobaehtet, ob und in welchen Mengen Trennungen der FlQssigkeit 
stattfinden. Seifenhaltige Ole verlieren ihre Emulgierbarkeit beim Behandeln mit 
Mineralsaure, Ammoniakseifen enthaltende Ole bereits beim Erhitzen. 

Fiir die Priifung des zur Herstellung von wasserloslichen Olen benutzten 
Emulgators werden f olgende Punkte vorgeschlagen i : 1 . Olsaure-Mischbarkeitszahl, 
d. h. die Bestimmung der Menge freier Olsaure, die notig ist, um eine Misehung 
von lOOgEmulgator und 400 g Minerals! gerade zu klaren. 2. Olsaure-Emulsionszahl, 
d. h. die Bestimmung derjenigen Olsauremenge, die maximal der Mischung zugesetzt 
werden darf, bevor die Qualitat der Emulsion unter den Standard fallt. 3. Mineral- 
oteahl, d. h. Bestimmung der Menge Mineralol, die maximal mit 100 g des Emulgators 
gemiseht werden darf, um noeh eine Standard-Emulsion zu geben. 

4. Zusammensetzung. 

a) Der Wassergehalt wird dureh Destination von etwa 20 g 01 mit Benzin 
oder Xylol unter Zusatz von. Bimssteinsttiekchen und wasserfreier Olsaure zur 
Verhinderung des starken Schaumens der Seife nach S. 117 bestimmt. Da bei 
Gegenwart von Alkohol (s. unter b) dieser in dem dureh Destination erhaltenen 
Wasser enthalten ist, muB der nach d) bestimmte Gehalt an Alkohol vom "Wasser- 
gehalt abgezogen werden. Klar erscheinende Ole konnen bis zu 50 % Wasser 
enthalten. 

b) Alkohol ( Jodof ormprobe). Das wasserige Destillat wird dureh noehmalige 
Destination iiber festem KOH zur Entfernung fliichtiger Sauren unter Verwendung 
einer gut wirkenden Kolonne (Golodetz oder Vigreux) fraktioniert und der 
leiehtestsiedende Anteil nach S. 207 weiter gepriift. Quantitative Bestimmung 
siehe unter d). 

e) Benzin. Naeh Zersetzen des Oles mit verdunnter H 2 S0 4 wird das Benzin 
direkt oder dureh Einleiten von Wasserdampf tibergetrieben und oberhalb des 
Wassers in einem MeBkolben mit engem graduierten Hals gemessen. 

d) Benzinund Alkohol. Bei gleiehzeitiger Gegenwart von Benzin und Alkohol 
destilliert man das Ol unter Zusatz von Olsaure und Bimssteinstiickchen, versetzr 
das Destillat unter Sehiitteln mit verdunnter Natronlauge, die den Alkohol aus 
dem Benzin vollig herauszieht, und destilliert die alkoholisehe Laugenschieht nach 
vorheriger Messung der Benzinmenge noehmals. Im Destillat wird alsdann die 
Alkoholmenge dureh Ermittlung des spez. Gew. festgestellt. 

e) Freie organisehe Saure. a) Bei Abwesenheit von Ammoniak (kein 
Ammoniakgerueh beim Erhitzen mit Natronlauge) wird die freie Saure in iiblicher 
Weise dureh Titration mit alkoholischer 0,1 -n KOH bestimmt. 

P) Bei Gegenwart von Ammoniakseife sattigt die Kalilauge nieht nur die 
freie Saure, sondern sie zersetzt bei weiterem Zusatz aueh die vorhandene Ammoniak- 
seife. Der Parbenumschlag mit Phenolphthalein tritt also beim Titrieren in der 
Warme erst nach volliger Zersetzung der Ammoniakseife ein, und der Verbraueh 
an Alkali entspricht der vorhanden gewesenen freien Saure zuzuglich der an 
Ammoniak gebundenen. 

Um letztere zu ermitteln, bestimmt man dureh Erhitzen von 20 — 30 g Ol 
mit konz. Natronlauge im geraumigen Erlenmeyerkolben mit Reitmeyer-Aufsatz 
den Ammoniakgehalt des Oles. indem man das ubergehende Ammoniak in einer 
gemessenen Menge 0,1-n H 2 S0 4 auffangt und die verbliebene Sauremenge mit 
0,1-n KOH bei Gegenwart yon Methylrot zurucktitriert. 

Ist nur Ammoniak als Base zugegen, so laBt es sieh aueh dureh einfaehe Titration 
einer wasserigen Emulsion des Oles mit 0,5-n HC1 bei Gegenwart von Methylrot 
bestimmen. Die der gefundenen Ammoniakmenge entspreehende Sauremenge, 
bereehnet als Saurezahl, zieht man von dem dureh direkte Titration des Oles ge- 
fundenen Sauregehalt ab. Die Differenz entspricht dem Gehalt an freier Saure. 

f) Gehalt an Ammoniak und Ammoniakseif en bereehnet sieh aus den 
unter e), ft) gefundenen Daten ohne weiteres. 



1 Hart: lad. engin. Chem. 21, 85 (1929). 

Holde, KohlenwasserstoMole. 7. Aufl. 26 
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g) Unverseif te Neutralstof f e werden aus dem mit Benzin und alkoholiseher 
0,1-n KOH (Alkohol 50 vol.-%ig) geschiittelten 51 naoh S. 114 quantitativ aus- 
gezogen. Das in der Benzinlosung verbleibende Neutralol wird in ublieher Weise 
auf Menge und Art von vorhandenem fetten 01, Mineralol, Harzol, Teerol usw. 
gepriift. Die unverseifbaren Anteile des schweren Kienteerols sind dem Harzol 
ahnlich. 

h) Gehalt an Alkaliseife. 10 g 01 werden in 100 ecm Petrolather gelost 
und mehrfaeh mit 50%igem Alkohol ausgesehiittelt, wodureh die Seifen in die 
alkoholischen Losungen gehen. Diese werden eingedampft, getrocknet und gewogen. 
Da etwa vorhandene Ammoniakseife sieh beim Eindampfen unter Hinterlassung 
freier Saure zersetzt, so ist zu dem gefundenen Gewieht der naeh e), fi) ermittefte 
Ammoniakgehalt zu addieren. Ob Natron- oder Kaliseife zugegen ist, pruft man 
durch Flammeniarbung, auf Kaliseife im Zweifelsfalle aucb. dureh Behandeln der 
gewogenen Seifen mit Salzsaure und Versetzen der sauren Losung mit tJber r 
chlorsaure. 

i) Kennzeiehnung der organischen Sauren. Harzsauren werden dureh 
ihre auBere Beschaffenheit und die Morawskische Reaktion (S. 330) erkannt) 1 . 

Fettschwefelsauren haben hohen Sehwefelgehalt, sebeiden sieh beim Ansauern 
ihrer Losungen mit Mineralsaure als schweres Ol am Boden ab (falls in groBerer 
Menge vorhanden) und spalten beim Erhitzen mit Salzsaure leicht Sehwefelsaure 
ab. Liegt die Jodzahl des mit Salzsaure erhitzten Materials nicht merklich unter 
TO, die Aeetylzahl > 125, so ist zu vermuten, dafi reines Rieinusbl zur Herstellung 
der Fettsehwefelsaure verwendet war. Nachweis von Naphthensauren s. S. 438 2 . 



S. Pech- und asphaltartige Destinations- 
riickstande. 

(Erdolasphalt , auoh Petroleumasphalt, Petroleumpech, 
Erdolpech genannt.) 

(Bearbeitet von \V. Bleyberg.) 

I. Technologisches und Terminologie. 

Die dunklen zabilussigen bis 'weicltpeohartigen Buckstande der Erdol- 
destillatiort vrerden als „Goudron" (franzosis&h = Teer), die starker ab- 
getriebenen, Mrteren und zum Teil sproden Kiickstande als (Blasen-) 
„Asphalt" oder „Peeli" bezeicknet; sie dienen je nach Konsistenz, Er- 
weichungspunkt usvr. zum Impragnieren von Dachpappen, zur Herstellung 
von Asplialtisolierplatten, von Elektrizitats-Isoliermaterial, von Aspkalt- 
lacken, Heifi-svalzenbriketts, Scbmierolen ftix untergeordnete Zwecke, Wagen- 
fetten u. a. 

Als Bindernittel fur den StraBenbau, sowie als Erweiehungs- oder Fluxrnittel 
fur sprode Xaturasphalte gelten vielfaeh Erdolasphalte fiir urn so besser, je paraffin- 
armer sie sind (vgl. S. 418). Richardson unterscheidet dementsprechend die 
als Fluxrnittel und Bindernittel fiir StraBenbauzwecke ungeeigneten paraffin- 
haltigen Erdolasphalte (Ohio- und Pennsylvaniaol), halbasphaltische Fluxe (Tesasol) 
x-on hoherem spez. Grew, sowie von geringerem Paraffingehalt und Losungsvermogen 

1 Quantitative Harzbestimmung s. S. 874. 

2 Lber Naehweis und XJntersuchung der Bohrolersatzstoffe, die wahrend des 
Krieges und in der ersten Naehkriegszeit infolge der Fettnot eine gewisse 
Rolle spielten, wie Sulfitpeehlosungen, Zellstoffablauge, Pflanzensohleim u. dgl., 
s. Marcusson: Ztschr. angew. Chem. 80, 288, 291 (1917); 6. Aufl. dieses Buehes, 
S. 302. 
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fiir schwerlosliche Asphaltite (z. B. Grahamit), ferner asphaltisehe Fluxe, z. B. 
aus kalifornisehem Ol, welche das hochste spez. Gew. und geringsten Gehalt an 
Paraffin und sonstigen gesattigten Kohlenwasserstoffen haben, aber wegen des 
hohen Asphaltgehaltes den groBten Koksriickstand geben. 

AuBer den unmittelbar als Destillationsriickstande hinterbleibenden Erdol - 
asphalten spielen aueh die sog. ,,geblasenen Asphalte", welche aus oligen Destilla- 
tionsriickstanden asphaltbasischer Erdole durch z. B. 5 — I2std. Erhitzen auf 

270 300° unter Durohleiten von Luft erhalten werden, eine bedeutende Rolle. Sie 

sind weicher als gewohnliehe Erdolasphalte vom gleichen Schmelzpunkt und 
Gehalt an fluehtigen Stoffen (aus dem gleichen Rohol) und gegeniiber Temperatur- 
schwankungen und Witterungseinflussen weniger empfindlieh als diese; bei sorg- 
faltiger Herstellung aus geeigneten Rohblen sind sie den Naturasphalten gleich- 

wertig 1 . 

llexikanische, kalifornische und venezolanisc-he Erdolasphalte werden wegen 
ihres sehr geringen Gehaltes an anorganischen Stoffen und Paraffin bei hoher 
Klebkraft und Dehnbarkeit (Duktilitat) viel fur den StraBenbau verwendet, aueh 
in Form von Emulsionen mit Wasser. 

Terminologie. Die Frage der riohtigen Anwendung der Ausdriieke 
„Bitumen" und ,,Asphalt" ist nock niolit vollig geklart. Wakrend man 
zuweilen unter ,,Bitumen" die natiirlieken oder kiinstlicken Koklenwasser- 
stoffgemische (einscklieBlick der beigemengten 0-, S- und X-Yerbindungen), 
also Erdol, Erdwacks, Naturasphalt, Teere und Pecke, gelegentlick aber 
nur die in CS 2 loslichen Anteile dieser Stoffe 2 (das reine ,,Bindemittel" 
unter AussckluB der Mineralstoffe und des sog. ,,freien Koklenstoffs") ver- 
steht, geken die neueren Bestrebungen dakin, den Ausdruck ,, Bitumen"" 
lediglich auf die natiirlick vorkommenden Stoffe dieser Art, einscklieBlick 
der okne ckemiscke Veranderung (einfaeke Destination oder Ausfrieren) 
daraus gewinnbaren Produkte zu besckranken, d. k. auf Erdol, dessen . 
Destillate und Riickstande, Paraffin, Erdwacks, Naturaspkalte, Montan- 
wacks 3 . Abraham leknt sogar — im Gegensatz zu der sonst iiblicken 
Terminologie — fiir die Erdolasphalte die Bezeicknung ,, Bitumen" ab, 
weil sie zum Teil erst wakrend der Destination durck Polymerisation oder 
Kondensation anderer Erdolbestandteile gebildet werden, also keine natiir- 
lieken, sondern pyrogene Produkte darstellen. Als Sammelbezeieknung fiir 
die Bitumina selbst und alle Stoffe, die Bitumen entkalten (z. B. Olsckiefer, 
Aspkaltgestein), in Ausseken, Loslickfeeit oder anderen pkysikaliscken Eigen- 
sokaften oder in der ckemisoken Zusammensetzung bitirmenaknlick sind 
(Erdolruckstande, Teer, Peck u. dgl.) oder bei der destruktiven Destination 
bitumenaknlioke Stoffe liefern (sog. ,,Pyrobitumen", d. k. Koklen, Torf, 
Albertit, Elaterit u. dgl.), empfieklt Abrakam den Ausdruck ,,bituminose 
.Stoffe". 

Als „Aspkalt" gelten nack den neueren Definitionen nur die Natur- 
aspkalte und die iknen verwandten Erdolaspkalte, -wakrend man fruker 
auck die Teerpecke mitunter als ,,kunstliche Asphalte" bezeicknet kat. 
Letztere sollen nunmekr nur als „Peek" mit Angabe der Herkunft (Stein- 
koklen-, Brarmkoklenteer-, Sekieferteerpeck) bezeicknet werden. 

1 Abraham: Asphalts and Allied Substances, 3. Aufl., S. 341. New York 1929. 

2 In diesem Sinne spricht man z. B. aueh von einem „Bitumen"gehalt in 
Dachpappen, Isolierfilzpappen, Stampfasphalt usw. 

3 Vg], die Zusammenstellungen der gebrauchlichen D ef initionen beiH.Mallison 
Teer, Peeh, Bitumen und Asphalt. Halle: W. Knapp 1926, sowie bei Abraham: 
I.e., S.26f., ferner den deutschen Normenentwurf DIN DVM 4301: Erdol u. 
Teer 9, 237 (1933). 

26* 
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Richardson nennt die bei 7std. Erhitzen auf 180° fluchtigen Bestandteile des 
AsphaltbitumensPetrolene, die darm mit Petrolevrmbenzin von d = 0,729 extra- 
hierbaren : II a 1 1 h e n e, die hierauf mit CC1 4 extrahierbaren :Asphaltene und die 
schlieBlich mit C'S 2 extrahierbaren: Carbene. Das Nichtlosliche ist Nieht-Bitumen. 

Tabelle 93. Technische Eigenschaften verschiedener 



Herknnft 



Trinidad 



Sclenizza 



Mexiko 



Handelsbezeietmung 



25/30 j 51/58 



60/70 



I 



Penetration bei 25° 

Schmelzpunkt (Ring und Kugel) ° C 
Ero-eichunsspunktKraemer-Sarnow ° C 

Tropfpunkt Ubbelohde ° C 

Flammpunkt o. T °C 

Brennpunkt ° C 

Brechpunkt naeh F r a a B . . . . ° C 

Duktilitat bei 2.5" cm 

Float -Test bei 100° see 

Fadenlange cm 

Verdunstungsverlust 2 oh 163° DIX % 
Verdunstunasverlust - .jhl63 u ASTM°o 



Penetration bei 25° 

Schmelzpunkt (Ring u. Kugel) ° C 
Enveichungspunkt Kraemer- 

Sarnow ° C 

Tropfpunkt Ubbelohde . . °C 
Duktilitat bei 25° . . . . cm 



Penetration bei 25° 

Schmelzpunkt (Ring u. Kugel) ° C 
Enveichungspunkt Kraemer- 

Sarnow »C 

Tropfpunkt Ubbelohde . . »C 
Duktilitat bei 25° .... cm 



Asche °o 

Organische Verunreinigungen (Koks) % 
Fr. Kohlenst. n. Standard-lleth.3 ° 

Schwefel % 

Saurezahl 

Hartasphalt % 

Weiehasphalt % 

Gesamtasphalt % 

01 und Paraffin % 

Raffinierte olige Anteile .... % 

Harze % 

Weiehasphalt und Harze .... % 
Paraff . in Alkoh.-Ather (Bleicherde) * % 
Paraffin in Alkohol-Ather (H,S0 4 J* % 
Paraffin in Alkohol-Ather (DEC) % 
Paraffin, ber. auf raffin. olige Anteile % 
Paraffinfreie olige Anteile .... % 



1,40 

keine 

95 

77 

110 

238 

276 

+ 19 

keine 

1492 

3 i 
1,10 
0,05 



1,070 

keine 

75 

65 

93 

238 

276 

+ 15 

keine 

645 

9 

1,18 

0,08 



1,23 

keine 

129 

110 

140 

297 

331 

>25 

keine 

(fest) 

5 

0,6 

0,0 



41,18 

0,2 

55,68 

4.65 

6.0 

15,35 

7,35 

22,70 

35,92 

18,70 

17,25 

24,60 

0,25 



0,81 
18,45 



0,15 

0,0 

24,40 

5,50 

9,45 

26,14 

12,54 

38,68 

61,32 

31,90 

29,42 

41,96 

0,44 

0,40 

0,28 

1,38 

31,46 



15,18 

0,2 

38,0 

6,25 

2,35 

38,20 

9,72 

47,92 

36,70 

20,70 

15,90 

25,62 

0,59 



1,72 
20,1 



1,080 

keine 

123 

114 

146 

296 

331 

>25 

keine 

(fest) 

5 

0,7 

0,0 



1,030 

194 

40 

27 

54 

232 

274 

— 24,3 

>150 

52,5 

>1S 

1,34 
0,287 



aa,o 
249 



1,057s 1 1,0430 

13 

73 

60 

86 

328 

368 

— 3 

17 

195 

>18 

0,0 

0,0 



0,D 

570 
>18 
0,344 
0,033 



100 

48 

34 

60 

>150 



9 
73 



18,5 
93,5 



59 76 

87 : 108 
6,5 i 3,5 



0,14 

0,0 

27,5 

7,40 

2,90 

45,20 

11,50 

56,70 

43,30 

24,50 

18,80 

30,30 

0,70 

0,58 

0,40 

2,03 

23,8 



165 


13 


42 


71,5 


28,5 


60 


56 


86 


>150 


10 


0,12 


0,23 


0,0 


0,0 


15,6 


19,8 


6,0 


6,5 


0,6 


0,26 


16,8 


19,9 


20,8 


33,6 


37,6 


53,5 


62,4 


46,5 


40,2 


28,7 


22,2 


17,8 


43,0 


51,4 


0,80 


0,97 


0,75 


0,97 


2,02 


3,38 


39,40 


27,73 



23,5 



70 
101 
4,5 



0,13 

0,0 
19,1 

6,6 

5,3 
33,70 

7,70 
41,40 
58,6 
31,00 
27,60 
35,30 

0,80 

0,75 

2,68 

30,20 



1 Die Zahlen geben den ungefahren Erweichungspunkt Kraemer-Sarnow an. 
2 Pluszeichen vor den Zahlen bedeuten hier, dafi an Stelle einer Gewichtsabnahme 
eine Zunahme eingetreten ist (vgl. S. 417). 3 Einsehliefilich. Asehe. 
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H.Poll 1 findet die Richardsonsche Trennungsmetliode fur die ver- 
sthiedenen Gruppen nicht soharf genug, ebenso die Trennung mit Petrolatlier 
und Alkohol-Ather (entsprechend der Bestimmung der Hart- und Weieh- 



Erdol- 


und K 


aturas 


phalte 


nach 


J. Manh 


eimer. 










Veneznela 


Rumftnien 




Deutsc 


hland 




Polen 


25/30 


54/58 


60/70 


25/30 


54/58 


28/32 


55/65 


j 70/80 


40 50 


25 35 60/70 


1,012 


1,035 


1,042 


1,014 


1,031 


1,026 


1,066 


1,082 


1,0065 


1,038 1,05 


1S9 


13 


7 


146 


19,5 


143 


10 


5 


162 


92,5 5.5 


38,5 


72 


84,5 


41 


70 


40,5 


78 


94,5 


66 


44,5 78 


26 


56,5 


68,5 


31 


57,5 


31 


65 


79 


60.5 


35 66 


50,5 


86 


99,5 


50 


78 


53 


88,5 


105 


93 


55 91,5 


288 


348 


354 


269 


301 


339 


343 


348 


350 


297 357 


335,5 


387 


383,5 


371 


371 


380 


382 


383,5 


382 


351 400 


-23 


+ 1 


+ 8 


— 9 


0,0 


— 15 


+ 3 


+ 12 


— 13 


— 9 - 14 


>150 


15 


3,5 


>150 


6,5 


>150 


4 





8 


91 keine 


47 


168 


328 


43,5 


166 


50 


235 


790 


145 


46 56 


>18 


>18 


16 


>18 


14 


>18 


14 


9 


8 


4 8 


0,09 


0,04 


0,03 


0,506 


0,372 


+ 0,0715 


+ 0,0313. + 0,03 


- 0,0281 


0,03 + 0,07 


0,022 


0,00 


0,004 


0,168 


0,113 


0,00 


0,0 


0,0 


0,0 


0,02 +0,01 


132 


s 


5,5 


66 


15 


96 


7 


3,0 


120 


56 3,5 


42 


75 


88 


48 


78 


44,5 


84 


102 


70 


53 S3, 5 


31,5 


63 


75 


40 


66 


34 


69 


84 


62 


43 71,5 


54 


91 


105 


57 


88 


58 


95 


111 


102 


59 96 


>150 


6 


— 


127 


4 


>150 


3 





6 


20 


keine 
5,0 


174 


12 


6,5 


118 


18 


118 


8 


3,5 


143 


88 


39,5 


73 


86 


43 


71 


42 


80,5 


97 


67,5 


48 81,5 


27 


58 


70 


33 


59 


33 


67 


80,5 


57 


38 69,5 


53 


88 


103 


50,5 


82 


54,5 


90,5 


106,5 


93 


56 93,5 


>150 


8,5 


— 


150 


5 


>150 


4 





7,8 


88 keine 


0,29 


0,23 


0,22 


0,63 


0,45 


1,24 


1,75 


; 1,60 


0.17 


1,43 0,04 


0,0 


0,0 


0,0 


0,64 


1,2 


0,5 


1,80 


2,5 


1,50 


0,9 : 0,38 


15,88 


22,15 


24,55 


19,00 


22,3 


20,90 


32,9 


38,00 


24,6 


24,61 


28,1 


3,09 


3,35 


3,30 


0,483 


0,545 


1,60 


1,60 


1,65 


1,00 


0,71 


0,71 


0,447 


0,067 


0,28 


0,505 


0,27 


0,45 


0,26 


0,24 


0,29 


0,61 


0,02 


11,48 


18,20 


21,00 


17,55 


23,35 


12,20 


25,50 


30,50 


12,40 


17,17 


24,00 


13,10 


19,90 


22,60 


3,45 


8,55 


12 22 


7,80 


, 7,00 


15,40 


7,03 


3,40 


24,58 


38,10 


43,60 


21,00 


31,90 


24^42 


33,30 


37,50 


27,80 


24,20 


27,40 


75,42 


61,90 


56,40 


79,00 


68,10 


75,58 


66,70 


62,50 


72.20 


75,80 


72,60 


46,10 


37,00 


33,50 


45,00 


34,70 


47,50 


31.60 


28,00 


45,00 


51,0 


31,60 


29,32 


24,90 


22,90 ' 


34,00 


33,40 


28,08 


35,10 


34,50 


27,20 


24,80 


41,00 


42,42 


44,80 


45,50 


37,45 


41,95 


40,30 


42,90 


41,50 


42,60 


31,83 


44,40 


2,60 


2,40 


2,20 


6,60 


4,10 


5,25 


4,10 


3,40 


22,0 


29,3 
29,5 


6,53 
6,45 


2,10 


1,75 


1,65 


5,40 


3,50 


3,45 


2,60 


2,30 


14,00 


10,15 


4,83 


4,55 


4,74 


4,92 


14,70 


11,80 


11,05 


13,00 


> 12,10 


48,8 


57,5 20,70 


43,50 


34,60 


31,30 


38,40 


30,60 


42,25 


27,50 


1 24,6 


23,0 


21,7 


25,07 



4 attach Suidau. Kamptner: Asphalt u. Teer 31, 669 (1931). 
ohneDestillation. 



DIN-Methode, aber 



1 H. Poll: Erdol u. Teer 8, 350, 366 (1932). 
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asphalte naeh S. 166 u. 168) und einige andere Verfahren (Behandlung mit 
Alkohol und Ather nacheinander 1 , mit Benzol, Petrolather und H 2 S0 4 *, 
mit Formaldehyd und H 2 S0 4 **). Er empfieh.lt die schon von Marousson 
und Picard 2 sowie von Suida und Kamptner 3 — in Anlehnung an fruhere, 
mit sehweren Olen ausgefuhrte Arbeiten von Holde und Eickmann 4 und 
G-urwitsch 3 — vorgeschlagene Trennung der Asphaltstoffe durch Ad- 
sorption mit Bleicherden und fraktionierte Extraktion mit versehiedenen 
Losungsruitteln; durch "weiteren Ausbau dieser Verfahren gelangt er zu 
folgender Arbeitsweise, durch welehe der Asphalt in 4 Gruppen: Ol, Erd- 
olharz, Asphaltharz und Hartasphalt, zerlegt wird: 

Der Asphalt wird direkt mit der lOfachen Menge Petrolather (Kp. bis 500) 
gerollt, d. h. kalt extrahiert. Nach 24 h wird die Losung von den sog. Asphaltenen 
abfiltriert und direkt mit der doppelten oder 3fachen Menge Bleieherde (auf 
Asphalt gerechnet) am Eoller behandelt. Das Filtrat wird nochmals mit Bleieherde 
behandelt und diese wieder mit Petrolather ersehopfend gewasohen, die Losungen 
werden vereinigt und eingedampft (Erdolanteil). 

Die Bleieherde wird nun mit CHC1 3 ersehopfend extrahiert, und zwar ohne 
vorherige Trocknung, da hierbei leicht eine Verharzung der darin enthaltenen Stoffe 
eintritt, was die Resultate erheblich beeinflussen kann. Die vereinigten Extrakte 
werden eingedampft und zur Entfernung der letzten Reste CHC1 3 nach Losen 
in etwas Petrolather nochmals am Wasserbad eingedampft (Erdolharze). 

Die mit Petrolather gefallten Asphaltene (Asphaltharze -|- Hartasphalt) werden 
in CHC1 3 gelost und mit der noeh mit Asphaltharzen beladenen Erde so lange am 
Roller belassen, bis die Chloroformlosung wasserhell ist, d. h. Hartasphalt und 
Asphaltharz von der Erde aufgenommen sind. Nach Filtration des CHC1 3 wird 
die Erde, ohne vorher get rocknet zu werden, mit P yridin ersehopfend kalt extrahiert ; 
die vereinigten Extrakte werden im Vakuum (in C0 2 - oder N 2 -Atmosphare) kon- 
zentriert und das Konzentrat in heiBes Wasser eingegossen, wobei die Asphaltharze 
flockig ausfallen. Diese werden abfiltriert, nach grtindlichem Wasehen mit heiflem 
Wasser bei 100° get rocknet, mit Benzol vom Filter gelost, eingedampft und ge- 
wogen. 

Der in der Bleieherde verbliebene Rest wird aus dieser mit einer Mischung 
Pyridin-Schwefelkohlenstoff (etwa 1 : 1) quantitativ extrahiert und nach Ab- 
destillieren des CS 2 wie die Asphaltharze durch Konzentrieren im Vakuum, Ein- 
gieBen in Wasser usw. isoliert (Hartasphalt). 

Nach Xellensteyn 6 sind die Asphalte (Naturasphalte ebenso wie Erd- 
dlasphalte) kolloide Losungen von Kohlenstoff in Olen, die durch vom 
Kohlenstoff adsorbierte Sehutzkorper stabil erhalten werden. Von den 
Richard so nscken C4ruppen waren hiernacli Petrolene und Malthene als 



1 B. Simmersbaeh: Bitumen 19, 218 (1921). 

* llareusson u. Eickmann: vgl. S. 427/28. 

** Formolitreaktion von Xastjukoff: vgl. S. 173; Mareusson: Chem.-Ztg. 
35, 720 (1911). 

2 llareusson u. Picard: ebenda 48, 339 (1924). 

3 Suida u. Kamptner: Asphalt u. Teer 31, 669 (1931); H. Kamptner: 
Diss. Techn. Hoehseh. Wien 1931. 

* Holde u. Eickmann: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 25, 148 
(1907): Aufsaugen des Oles in aktiver Kohle und Extraktion mit Petrolather, 
Benzin, Ather und Benzol nacheinander. 

5 Gurwitseh: Petroleum 20, 903 (1924); Wissensehaftl. Grundlagen, 2. Aufl., 
1924, S. 340: Wie Holde u. Eickmann, nur unter Verwendung von Bleieherde 
statt Kohle. 

« Xellensteyn: Diss. Delft 1923; Asphalt u. Teer 29, 504 (1929); vgl. 
R. Wilhelmi: Erdol u. Teer 8, 336 (1932). 
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olives Medium, Asphaltene als Kohlenstoff mit Schutzkorpern, Carbene als 
Kohlenstoff mit -weniger Schutzkorpern, nichtmineralisch.es Nichtbitumen 
als Kohlenstoff mit sehr wenig Schutzkorpem zu deuten *. Die losende oder 
ausflookende Wirkung der Losungsmittel (Petrolather, CC1 4 usw.) gegen- 
uber den verschiedenen Stoffgruppen hangt nach Nellensteyn mit ihrer 
Oberflaehenspannung gegen Luft zusammen: Je kleiner diese ist (Ather 
17,1 dyn/cm, Petrolather 17,4 dyn/cm bei 20°), um so geringer ist das Losungs- 
vermogen. I>ie besten Losungsmittel fur Asplialte und Peche, Pyridin, 
Anilin und Nitrobenzol, haben im Einklang mit dieser Tbeorie die hochsten 
Oberflachenspannungen von 35,5, 42,5 und 42,5 dyn/cm bei 20°. 

Die cbemiscbe Identifizierang eines Bitumens ist haufig recht schwierig, 
da die Natur- und Kunstprodukte in ibrer Zusammensetzung sclrwanken 
und tlbergange vorkommen. Vereinzelt zeigen Naturasphalte sogar die 
sonst als Kennzeioben fiir Steinkoblenteer bzw. -teerpecb geltende Antkra- 
eMnonreaktion, wahrend andererseits bei niedriger Temperatur gebildete, 
heute allerdings technisch kaum nooh eine Rolle spielende Steinkohlenteere 
(„TJrteere", auch der friiber gewonnene Meilerteer) antbracenfrei sind. Das 
Vorhandensein oder Feblen der hier erwahnten TJnterseheidungsmerkmale 
lafit desbalb niobt in alien Fallen ricktige Schlusse auf die Heikunft zu. 

Tabelle 93 zeigt die tecbniscben Analysen einer Anzahl von Erdolasphalten 
im Vergleich zu Trinidad- und Selenizza-Naturasphalt nach J. Manheimei 2 . 
Man ersiebt bieraus zugleicb die Unterschiede, welehe durcb die Yerschieden- 
beit der Prufmethoden bedingt sind (z. B. Erweicbungspunkt Kraemer- 
Sarnow gegen Ring- und Kugelmethode, Verdampfungsverlust DIN gegen 
ASTM, Paraffingebalt nacb verschiedenen. Methoden). 



II. Physikalische und mechanische Priifungen. 

1. Spezifisches Gewicht. 

Das spez. Gr&w. gibt einen Anbalt dafur, ob ein Destillationsriiekstand 
durcb weitgehende oder maBige Abtreibung von Destillaten erhalten ist. 

Bestimmung: In der Regel im Lungeschen Wageglasehen (S. 562) oder 
nach dem S. 4 beschriebenen Verfahren fiir kleine Substanzmengen bzw. nach 
der Alkoholschwimmethode (s. S. 6). Ist nur zu entseheiden, ob ein Mineralol- 
Destillationsruekstand nach Nr. 243 des deutsehen Zolltarifs zollfrei eingeftihrt 
werden darf, d. h. ob sein spez. Gew. oberhalb 1,0 liegt, so l&Bt man einen 
Tropfen des in groBerer Menge gut durchgesehmolzenen, aber nieht tlberhitzten 
Asphaltes in ein mit Wasser von -f- 15° gefulltes Becherglas fallen und beobaehtet, 
ob der i/ 2 h im Wasser verweilende Tropfen zu Boden sinkt oder schwimmt. Luft- 
blasehen miissen sorgfaltig mit einer Federfahne entfernt werden. 

Zollfrei sind im Wasser untersinkende Destillationsruckstande nur, 
soweit sie peobartig sind, d. b. einen Tropfpunkt nacb Ubbelobde bei 
60° oder daruber besitzen. 

Nacb Abraham 3 baben normale Erdolasphalte d 2b 1,00—1,17, ge- 
blasene Aspbalte 0,90—1,07. 

i Vgl. Wilhelmi: I.e., S. 353. 

2 J. Manheimer: Petroleum 28, Heft 16, 6 (1932). 

3 Abraham: Asphalts, 3.Aufl., S. 339. 
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Abb. 160. GeliiQzum 

Aufsehmelzen des 

Peches. 
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2. Erweichungspunkt. 

Die Hohe des Erwcdchungspunktes eines Peches ist von Bedeutung fur 
seine Benutzung als Schmiermittel fur HeiCwalzenstraBen und zur Her- 
stellung von geschmeidigen Laeken oder elastisclen Bauasphalten; fur 
heifiere G-egenden vrerden z. B. hoher schmelzende 
Asphalte zur StraBenpflasterung verlangt. 

Bestimmung: In DeutseMand naeh Kraemer- 
Sarnow, in USA. und England naoh der Ring- und 
Kugelmethode. 

a) Bestimmung naeh Kraemer- Sarnow 1 . 
2.5 g Peeh werden in einem kleinen BleehgefaB mit ebenem 
Boden (Abb. 160) in einem Olbade bei etwa 150° geschmolzen 
(Hohe der gesehmolzenen Peehsehieht etwa 10 mm). In das 
Pech taueht man ein etwa 10 em langes, an beiden Enden 
offenes, innen 6 — 7 mm weites Glasrohrehen bis zu einer 
5 mm hoch angebraehten Striehmarke ein, schlieBt beim 
Herausnehmen des Rohrehens die obere Offnung mit dem 
Finger und laBt das mit Pech gefullte Ende unter Drehen in 
waagerechter Richtung an der Luft, bei leicht sehmelzenden 
Pechen auf Eis erkalten. Sobald das Pec-h nicht mehr fliefit, nimmt man die an 
der aufieren Wand des Rohrehens haftenden Teile desselben leicht mit dem Finger 
fort. Auf die Peehsehieht im Rohr gibt man 5 g Queeksilber, welches am be- 
quernsten in einem mit Teilstrich versehenen Rohrchen abgemessen wird, und 
hanet das so besehickte Rohrchen in ein mit Wasser gefulltes 
Beeherglas -, das in ein zweites mit Wasser gefulltes Becher- 
glas eingehangt ist (Abb. 161). Das QueeksilbergefaB des in 
das innere Beeherglas eintauchenden Thermometers steht in 
gleicher Hohe mit der Peehsehieht im Rohrchen. Man erhitzt 
nun so, daQ die Temperatur um l°/min steigt; die Temperatur, 
bei weleher das Queeksilber die Peehsehieht durehbrieht, gilt 
als Sehmelz- bzw. Erweichungspunkt des Peches. 

I'm das Peeh genau 5 mm hoeh in die Rohrchen einzu- 
ftillen, nimmt man naeh Barta 3 ein an beiden Seiten ab- 
gesehliffenes, 5 mm langes, innen 6 mm weites Glasrohrehen 
zu Hilfe. In dieses wird auf einer befeuchteten Glasplatte 
der aufgesehmolzene Asphalt so eingef tillt, daB sich eine 
kleine Kuppe bildet, die naeh dem Erkalten mit einem an- 
gewarmten Messer abgeschnitten wird. Das so vorbereitete 
Rohrchen wird mit Hilfe eines kleinen Gummischlauehes an 
ein gleieh weites, 10 cm langes Glasrohr Glas an Glas angesetzt. 
Nocb emfaeher ist f olgender Vorschlag von H. Abraham 4 : 
Man halt das 8 — 10 cm lange Rohrchen so, daB die Einfiill- 
marke oben steht, sehiebt von unten her einen an einem 
Draht befestigten, genau passenden Kork-, Holz- oder Watte- 
pfropfen hinein und gibt 5 g Queeksilber darauf (Abb. 162). 
Xachdem man dureh Verschieben des Pfropfens den Queck- 
silbermeniseus genau auf die Einfiillrnarke (5 mm unterhalb des oberen Endes 
des Rohrehens) eingestellt hat, fullt man das Rohrchen oberhalb des Queeksilbers 
ganz mit dem gesehmolzenen Pech, laBt dieses erstarren und schneidet es an der 
Oberflaehe glatt. Dann kehrt man das Rohrchen wieder um, zieht den Pfropfen 
heraus und setzt das Rohrchen in den Apparat ein. 

Hit Rticksieht auf die Giftigkeit des Queeksilbers wurden neuerdings andere 
Druekkorper vorgeschlagen, z. B. Wasser 5 . Wahrend das von Bohm empfohlene 

1 Kraemer-Sarnow: Chem. Ind. 26, 55 (1903). 

3 Fiir hochsehmelzende Peehe fullt man beide Glaser mit Glycerin. 

3 Barta: Chem.-Ztg. 30, 30 (1906). 

i H. Abraham: Proe. Amer. Soe. Test. Mater. 9, 575 (1909); 11, 673 (1911). 

3 Heydeeke: Teer u. Bitumen 26, 567 (1928). 
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5 a schwere Messingstabchen gelegentlieh stark abweiehende Resultate gab 1 , sollen 
nach Spilker 2 5 mm starke, zylindrische, unten halbkugelformig abgedrehte, 
8 0s schwere Stabchen aus Lettemmetall (80% Blei, 20% Antimon) genau mit den 
Quecksilberwerten ubereinstimmende Ergebnisse liefern. H. Burstin 3 fand je- 
doch sowohl mit dem o-g-Messingstabchen wie mit dem 8-g-Letternmetallstabehen 
(eegemiber dem Queeksilberverfahren) meiat etwas zu niedrige Werte. Insbe- 
sondere scheint, wegen der Zahigkeit des geschmolzenen Peehs, die Dieke des 
Stabchens die Besultate sehr zu beeinflussen. 

b) Erweiehungspunkt nach der King- mid Kugel- 
m ethode(Standard-Methode in USA. *, England 5 und Italien 6 ; 
wird auch in Deutschland viel benutzt). 

Das Verfahren beruht auf dem gleiclien Prinzip -wie das- 
ienige von Kraemer-Sarnow; nur dient als Druekkorper 
statt des Quecksilbers eine StaMkugel. Pur die Einzelteile 
des Apparates 7 , dessen Zusammenstellung Abb. 163 zeigt, 
welten folgende Vorsobriften der A.S.T.M. 8 : 

Der „Ring'" A ist ein 6,35mm l}!^") langes Stiickehen llessing- 
rohr \-on 15,875 mm ( 5 /g") 1. W. und 2,38 mm ( 3 / 32 ") Wandstarke 
(Toleranz fvir lichte Weite und Wandstarke je 0,25 mm), das an 
einem 1,83 mm starken Messingdraht B in der aus Abb. 163 er- 
siehtliehen Weise befestigt (z. B. angelotet) ist. 

Die Stahlkugel C (z. B. eine Kugellagerkugel) hat 9,53 mm ( 3 / 8 ") O 
und wiegt 3,50 ± 0,05 g. 

Das Thermometer D ist ein auf voile Eintauehtiefe geeiehtes 
Stabthermometer von 6 — 7 mm (naehl.P.T. 6,5 — 7,5 mm) Dieke und 
378 — 384 mm (I.P.T. 300 ± 5 mm) Lange mit 9 — 14 mm langem, 
4,5 — 5,5 mm diekem QuecksilbergefaB. Fur Erweiehungspunkt e bis 
80° benutzt man ein Thermometer mit MeBbereich — 2 bis — 80° 
und Teilung in 0,2°, fur hohere Temperaturen ein in 0,5° geteiltes, 
von 30—160° reiehendes Thermometer (I.P.T. : durehweg — 160° C, 
in 1° geteilt, Skalenlange 170 — 200 mm). Die Lange der Skala 
betragt etwa 260 mm, ihr tiefster Punkt (0 bzw. 30°) liegt 75 bis 
90 mm tiber dem Boden des QuecksilbergefaB es. 

Das Becherglas E (etwa 600 cem Inhalt) muC mindestens 85 mm weit und 
105 mm hoeh sem; es wird vor dem Versuch 82,5 mm (S 1 /^') hoeh mit frisch aus- 
gekoehtem (luftfreiem) Wasser von 5° bzw. fur ilber 80° liegende Erweiehungs- 
punkte mit reinem Glycerin (Pharmakopoequalitat) von 32° gefullt. 

Zum Einfiillen des Peehs usw. setzt man den Ring A auf eine TJnterlage aus 
amalgamiertem Messing und gieBt das geschmolzene Untersuehungsmaterial luft- 
blasenfrei hinein, so daB nach dem Erkalten eine kleine Kuppe bleibt, die mit 
einem angewarmten Messer glatt abgesehnitten wird. 

Nunmehr setzt man den gefilllten Ring so in das Bad, daB seine untere Flache 
genau 25,4 mm (1") iiber dem Boden des Becherglases (innen), seine obere Flache 
somit 50,8 mm (2") unter dem Fliissigkeitsspiegel liegt (s. Abb. 163), befestigt das 
Thermometer ( Quecksilberkugel in gleicher Hohe und dicht neben dem Ring, aber 
ohne ihn zu beruhren), legt die Kugel ebenfalls ins Bad (nicht auf die Probe 9 ) und 

1 Holde: Petroleum 25, 411 (1929). 

2 Spilker: Ztsehr. angew. Chem. 42, 263 (1929). 

3 H. Burstin: Petroleum 26, 789 (1930). 

4 A.S.T.M.-Methode D 36—26 (Jber. 1932 des Comm. D 2, S. 228). 

5 I.P.T.-Standard-Methoden, 2. Aufl., S. 109, Meth. A. 20. London 1929. 

6 Norme Italiane, 2. Aufl., S. 91. Mailand 1928. 

7 Der Apparat wird in Deutschland von Gustav Heyde, Dresden-N, Kleist- 
straBe 10, auch in einer fur mehrere gleichzeitige Bestimmungen geeigneten Aus- 
fiihrangsform, hergestellt. 

8 Soweit nieht Abweichungen ausdrilcklieli erwahnt sind, gelten die obigen 
Angaben auch fur I.P.T. 

9 Naeh I.P.T.-Vorsehrift im Gegenteil „auf die Probe". 
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halt den ganzen. Apparat zur Temperierung 1 j i h lang auf der Anfangstemperatur 

(5° bzw. 32"). 

Hierauf bringt man die Kugel mitten auf das Probematerial im Ring und 

erhitzt so, daB die Badtemperatur um genau 5 + 0,5° pro min steigt. Als Er- 

weiehungspunkt gilt diejenige Temperatur (ohne Fadenkorrektux), welohe das 
Thermometer anzeigt, wenn das geschmolzene Pech vsw. 
den Boden des Glases beriihrt. 

Wahrend des Versuches darf das Bad nicht geriihrt 
■srerden; zur Erzielung regelmaBiger Warmestromungen 
setzt man deshalb bei Verwendung des viscosen Glycerins 
den Brenner etwas seitlieh unter das Becherglas und 
befestigt den Ring ebenfalls, aber nach der entgegen- 
gesetzten Richtung, etwas abseits von der Badmitte. 

Wiederholungsversuehe sollen auf i 0,5° \iberein- 
stimmende Resultate liefern. 

Bei Zininiertemperatur mit dem Glasstab nocb 
bevregliehe Erdolpeche versehiedener Herkunft 
hatten nach Kraemer- Sarnow Er- 
vreichungspunkt 25 — 40 °, ganzlich starre 
Proben 40 ° und dariiber. Die Kraemer- 
Sarnow-Zahlen weichen naturgemafi 
von den nach anderen Verfahren, z. B. 
der gevrohnllchen Capillarrohrmethode, 
Abb. 163. Apparat zur Bestimmung des crhaM-onp-n oft prhphliVb nb 
Er.veiciransrspunktes nach der Pang- und erhaltenen OIT erneDllcn aD. 

EugeL^ethode. Die Besthnmung des Tropfpunkts 

nach Ubbelohde (S. 45) wird auch fur 
Peehe und Asphalte benutzt; insbesondere pflegte man die Spanne zwischen 
Erweickungspunkt Kraemer-Sarno-w und Tropfpunkt Ubbelohde und 
die Lange des PeeMadens im Augenbliek des Abtropfens anzugeben 1 . Das 
Pech wird hier nur unter seinem eigenen Druck, beim 
Kraemer-Sarnow-Verfahren aber unter dem nochhin- 
zukommenden, etwa 35mal so grofien des Quecksilbers 
erhitzt, so dafi bei Zimmertemperatur erweichende Peche 
nach Kraemer- Sarnow keine Unterschiede mehr zeigen 
und das Quecksilber sofort nach Einbringen in das Rokr- 
chen durehf alien lassen. Fliefibeginn nach Ubbelohde 
und Schmelzbeginn im Capillarrohr liegen fast in der 
gleichen Hohe Trie derErrreichungspunkt nach Kraemer- 
Sarnovr 2 . Der Tropfpunkt Ubbelohde fallt mit dem 
Endpunkt des Schmelzens im Capillarrohr annahemd 
zusammen. Bei Hartpechen liegt der Erweichungspunkt 
nach Kraemer- Sarncw meist efrwa 30° tiefer als der 
Tropfpunkt Ubbelohde. Nach Torschrift des Deutschen StraBenbau- 
verbandes 3 ist der Tropfpunkt Ubbelohde unter Verwen&ang geeichter 
Kupfer- (nicht Glas-) nippel zu bestimmen. Die hinsichtlich der Toleranzen 
von dem S. 45 angegebenen "Werten fur den Glasnippel etwas abweichenden 
Ma8e des Kupfernippels s. Abb. 164. 
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Abb. 104. Eupfer- 

nippel zum Tropf- 

punktsapparat. 



1 Xach den neuen DIN-Vorsehriften wird diese Prufung nieht mehx ausgefuhrt. 

2 Marcusson: Chem.-Ztg. 38, 822 (1914). 

3 Vorscbxiften filr die Beschaffenheit usw. von bituminosen Bindemitteln im 
StraCenbau, 4. Ausg. 1932. 
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3. Erstarrungspunkt, Brechpunkt. 

Unter ,, Erstarrungspunkt" eines Asphaltes versteht man die Temperatur, 
bei der er seine Plastizitat verliert und sprode wird. Man bestimmt inn, um 
festzustellen, o"b der Asphalt der "Winterkalte gewachsen ist, ohne zu zer- 
brechen. Den gleichen Zweck bat die Bestimmung des ,,Brechpunktes" nach 
Church bzw. FraaB. 

a) Erstarrungspunkt (alteres Verfahren). Die Quecksilberkugel eines 
Thermometers wird in das erwarmte Asphaltbitumen eingetaucht. Die mit einer 
diinnen (etwa 1 — 1,5 mm) Bitumenschicht iiberzogene Kugel wird in einem Luf tbade 
dureh Kaltemisehung von — 20° abgekiihlt und wahrend der Abkuhlurig gepriift; 
diejenige Temperatur wird als Erstarrungspunkt angesehen, bei der es nicht mehr 
moglich ist, das Bitumen mit dem Fingemagel zu ritzen oder einzudriicken. 

b) Brechpunkt (verbessertes Verfahren). Da die vorstehende 
Methode nur Annaherungswerte gibt, zieht man neuerdings die Bestimmung 
des Breohpunktes vor, und zwar in folgender Modifikation von FraaB 1 : 

Der Apparat besteht aus einer kleinen Presse zur Herstellung der erforderlichen 
Asphaltblattehen und aus dem eigentlichen Biegeapparat mit Thermometer und 
KiihlgefaB. 

Herstellung der Asphaltblattehen. Man fiillt die zur Presse gehorige 
zylindrisehe, je 20 mm weite und hohe Form mit dem Asphalt und preBt diesen 
in gut knetbarem Zustande durch einen am Boden der Form befindliehen 20 mm 
langen, 0,5 mm breiten Sehlitz. Das entstandene diinne Asphaltblattehen wird nun 
auf ein 40 — 41 mm langes, 20 mm breites und 0,15 mm dickes Stahlblech aufgelegt, 
wobei die ilberstehenden Asphaltenden abgeschnitten werden. Zur Befestigung 
des Asphalts auf dem Stahlblech legt man dieses auf erne horizontale Metall- oder 
Asbestunterlage und sehmilzt den Asphalt vorsiehtig auf, so dafi etwaige Luft- 
blasen und Feuohtigkeit entweiehen konnen. Nach Erkalten setzt man das Stahl- 
blech mit der Asphaltauflage in eine der Kerben des Biegeapparates; es soil dabei 
eine sehwache Biegung nach auBen aufweisen. 

Priifung. Naehdem man den Biegeapparat einschlieBlieh des Thermometers 
in das Luftbad des KlihlgefaBes eingesetzt hat, kuhlt man den Apparat durch 
Atherverdunstung oder filr Temperaturen unter — 20° durch Kohlensaureschnee- 
Alkohol so, daB der Temperaturabfall hoehstens l°/min betragt. Von einer etwa 
10° oberhalb des erwarteten Brechpunktes liegenden Temperatur — bei Asphalten 
von hoherer Konsistenz, z. B. von -(-10° — ab pruft man das Asphaltblattehen 
bei fallender Temperatur von Grad zu Grad auf Biegsamkeit, indem man die Kurbel 
des Apparats mit einer Gesehwindigkeit von 1 Umdr./sec bis zum Ansehlag und 
wieder zunickdreht; hierdurch wird das Asphaltblattehen in stets gleicher Weise 
gebogen und wieder gestreckt. Bei guter Beleuchtung beobachtet man, ob und 
wann die Asphaltauflage bricht, und liest in diesem Augenbliek die Temperatur 
am Thermometer des Biegeapparats ab. 

Zur Kontrolle ist der Versuch zweimal mit verschiedenen Blattehen auszufuhren. 
Zulassige Fehlergrenze ±1°. Der niedrigste gefundene Wert wird als Brechpunkt 

Die Presse ist nieht unbedingt notwendig; man kazrn ebensogut 0,4 ccm des zu 
prufenden Asphalts direkt auf das Stahlblech aufwagen, naehdem man durch 
Multiplikation des spez. Gew. des Asphaltes mit 0,4 die notwendige Gewichts- 
menge festgestellt hat. 

Das Verfahren von FraaB ist eine Weiterbildung des primitiven Verfahrens 
von Church 2 , bei welehem man auf eine Kupferplatte eine 1 mm starke Asphalt- 
schieht aufschmilzt, die Platte in einer flachen Porzellanschale dureh Wasser 
langsam abkuhlt (Temperaturabfall l°/min) und dureh Einfuhren einer flachen 
Messerklinge zwischen Kupfer und Asphalt von Zeit zu Zeit pruft, ob letzterer sich 



1 FraaB: Asphalt u. Teer 30, 367 (1930). 

2 Church: Journ. Ind. engin. Chem. 3, 227 (1911); vgl. DIN 1995, Ausg. 1929. 
11. 
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noch abheben laflt, ohne zu brechen; die Temperatur, bei der dies nieht mehr 
moglich ist, ist der Breehpunkt nach Church. 

Sehr genaue Zahleirwerte erhalt maa nach dem allerdings zeitraubenden 
Verfahren von Hoepfner-Metzger\ auf welches hier nur veiwiesen sei, 
da es niclit offiziell emgefiilirt ist. 

4. ZaWenmafiige Bestimnmng der Konsistenz. 

Zur Bestimnmng der Konsistenz (Hart*) von pech- oder asphaltartigen 
Stoffen dienen folgende Methoden bzw. Apparate: 

a) Penetrometer nach Richardson, 
in USA. zur Priifung fester (tarter) Riickstfinde allgemein eingeftihrt. Dieses 
Instrument 2 (eine Fortbildung des Penetrometers von Dow) zeigt folgende 
Konstniktion (Abb. 165): 

A.u£ der Bodenplatte .4 des Messingstanders B befindet sieh der verstellbare 
Obiekttrager C, auf welehen das in einer Aachen Schale von 35 mm Hohe und 

55 mm Weite befindliehe Probematerial kommt. 
Der versehiebbare Eisenarm H tragt die in Grade 
eingeteilte Messingplatte I, deren Zeiger K bei 
Auf- und Abwartsbeivegung der Zahnstange L ge- 
dreht wird. Das untere Ende der Zahnstange stoBt 
bei Abwartsbeivegung auf den Kopf des Nadel- 
halters E, der in dem unteren Teil des Eisen- 
gestells gleitet; der Xadelhalter tragt das Be. 
lastungsgewicht J\ T iiber der durch Sehraube M 
befestigten, koniseh zugespitzten Stahlnadel F 
mid wird dureh den federnden Draekknopf G 
festgehalten. Nadelhalter + Kadel + Belastungs- 
gewicht wiegen zusammen 100 g. Die genauen 
Dimensionen der Xadel zeigt Abb. 168. 

Man schmilzt das TJntersuehungsmaterial bei 
moglichst niedriger Temperatur unter Umriihren 
dureh, bis es homogen und luftblasenfrei ist, giefit 
es daim inindestens 15 mm hoch in die flaehe Sehale 
ein und laBt es 1 h an der Luft (nicht unter 18°) 




7,00-7,02 mm 



C 



qn-ojsmm 



-30,8 mm ■ 
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Abb. 165. Penetrometer nach 
Richardson. 



Abb. 166. Nadel zum Asphaltpenetrometer. 



erkalten. Dann taueht man die Schale 1 h lang in ein mindestens 10 1 fassendes 
Wasserbad von genau 25° ( = 0,1°). Das temperierte Material -word nun in einem 
kleineren, mit Wasser von 25° gefullten Bade auf den Objekttrager C gesetzt. 
Hierauf stellt man die Nadelspitze mit Hilfe des Spiegels D auf die Bitumenober- 
flaehe ein, betregt die Zahnstange abwarts bis zum Aufstand auf E und liest die 
Stellung des Zeigers K auf der Platte I ab. Nunmehr laBt man durch 5 sec langes 
Luften von <? die mit 100 g besehwerte Xadel auf das Material einwirken. Zur 
Messung der Einsinkzeit ist der Apparat mit einem Sekundenpendel versehen. 
Man fiihrt die Zahnstange abwarts bis zum AufstoBen auf E und liest erneut die 
Stellung von K ab. Die Differenz beider Ablesungen ergibt den Weiehheitsgrad. 
1° = 0,1 mm Einsenktmg der Xadelspitze. 



i K. A. Hoepfner u. H. Metzger: Asphalt u. Teer 30, 258 (1930). 

2 in Deutschland zu beziehen von Gustav Heyde, Dresden-N, KMststr. 10. 
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b) Konsistenzmesser nach Abraham. 

Sehr exakte Messungen gestattet der Konsistenzmesser von Abraham 1 
(Abb. 167), und zwar in gleicber Weise fur weiehe Stoffe (z. B. Vaselin) 
und harte Stoffe (Asphalt). Der Apparat wird in 
USA. viel benutzt, ist aber nicht of f iziell eingef ilhrt. 

Mittels des Handrades wird die Feder B gerade 
so stark zusammengedriickt, daB sie den an der Stahl- 
stange C befestigten pilzf ormigen Tauchkorper D mit 
einer Geschwindigkeit von 1 cm/mia — ■ Kontrolle 
durch Zeiger K und Sekundenuhr M — in das zu 
priifende, durch ein Wasserbad auf konstanter Tem- 
peratur gehaltene, in der Bleehbtichse J befindliehe 
Material eindringen lafit. Die hierzu erforderliche 
Federspannung wird an der Teilung E abgelesen. Fur 
weiehe Stoffe benutzt man eine schwache Feder, bei 
welcher die Teilung E die Spannung in Gramm (von 
10 zu 10 g, bis 1000 g) angibt, filr harte Stoffe eine 
starke Feder (Ablesung von 0,1 zu 0,1 kg, bis 10 kg). 
Aufierdem werden, je nach der Harte des Materials, 
4 verschiedene Tauchkorper von 1, 10, 100 und 
1000 qmm Kopfflache benutzt. Alle Messungen wer- 
den jedoch durch entsprechende Umrechnung auf den 
100-qmm-Korper bezogen. Als ,,Hartegrad" gilt die 
Kubikwurzel aus der an der Teilung E abgelesenen, 
bzw. auf den 1 00-qmm-K6rper umgerechneten Gramm- 
zahl 2 . Dieser Hartegrad betragt z. B. bei 25° bei 
weiehem Vaselin etwa 0,3, bei dem sehr harten 
Gilsonit etwa 100. Abraham 3 benutzt den Kon- 
sistenzmesser auch zur XJnterscheidung normaler 
und geblasener Erdolasphalte : Bei einer genau 50° F 
(27,8° C) unterhalb ihres Erweichungspunktes (Krae- 
mer-Sarnow) liegenden Temperatur zeigten erstere 
durchweg Hartegrade iiber 15 (z. B. 21,5 — 23,5), 
letztere unter 15 (z. B. 6,7—11,9). 

c) Schwimmprobe (Float-Test) 

zur Prufung weicher bzw. sehr zahflussiger Euok- 
stan.de, deren Viscositat sioh mit den ubliohen 
Viscosimetern nicht mehr bestimmen laBt 4 . 

Der Apparat (Abb. 168) besteht aus einer 
37,90 ± 0,20 g sehweren Aluminiumschale a und 
einem 9,80 i 0.20 g sehweren konischen Messing- 
mimdstuck b (MaBe s. Abb. 168). Der zusammen- 
gesetzte und naoh der untenstehenden Vorschrift 
mit Bitumen geftillte Apparat soil 53,2 g wiegen 




Abb. 187. Konsistenzmesser 
naoh Abraham. 



i Abraham: Proc. Amer. Soc. Test. Mater. 9, 568 (1909); 11, 676 (1911); 
H.Abraham: Asphalts and Allied Substances, 3. Aufl., S. 668. KewYork 1929. 
Hersteller des Apparates : John Chatillon & Sons, New York. 

2 Ausfuhrliche Besehreibung des Apparates nebst Tabelle zur direkten Urn- 
wandlung der Gramm- oder Kilogrammablesungen in Hartegrade s. bei Abraham: 
Asphalts usw., S. 669. 

3 Abraham: I.e., S. 340. 

* Hubbard u. Reeve: Methods for the examination of bituminous road 
materials, V. S. Dept. of Agriculture, Office of Public Roads, Bulletin Nr. 38. 
Washington 1911; als Standardmethode der A.S.T.M. eingefuhrt 1927, s. A.S.T.M.- 
Jber. 1932 des Comm. D2, S. 131. 
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und auf Wasser so schwimmeii, daS der Rand der Schale sieh 8,5 + 1,5 mm 
iiber der Wasseroberflaehe befindet. Zum Erwarmen dient das mindestens 
185 mm breite und ebenso tief mit Wasser gefiillte Bad c, dessen Temperatur mit 
einem in0,2°geteilten, von — 2° bis -f 80° C reichenden Thermometer gemessen wird. 

Zum Fullen des Apparates stellt man das Mundstuck mit dem sehmaleren 
Ende auf eine amalgamierte Messingplatte und giefit das bei moglichst niedriger 
Temperatur aufgeschmolzene Bitumen unter Vermeidung des Einschlusses von 
Luftblasen hinein. 

STach 5 min langem Abkiihlen in Wasser von 5° wird der UberschuB mit 
einem erwarmten llesser entfernt. Das Mundstuck mit der Messingplatte wird 
dann mindestens 15 und hoehstens 30 min lang in Eiswasser gekuh.lt. Naeh Ein- 
sehrauben des Mundstiic-kes in die Aluminiumsehale a wird diese 1 min lang in 
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Abb. 168. Apparat fur die Schwinimprobe (Float-Test) 
fiir Pech, Asphalt usw. 



Wasser von 5° getaucht, dann innen sorgfaltig ausgetroeknet und auf das Wasser- 
bad c gesetzt, das zuvor auf die wahrend des ganzen Versuehs innerhalb 0,5° 
konstant zu haltende Yersuehstemperatur (fiir zahfliissige Produkte 32°, fiir halb- 
feste 50°, fiir harte 100°) erhitzt wird. Wenn der Bitumenpfropfen weioh wird, 
dringt das Wasser in die Schale und bringt sie zum Sinken. Die in Sekunden ge- 
messene Zeit vom Einsetzen der Schale in das Bad bis zum Durchbrueh des 
Wassers bildet ein Ma8 fiir die Konsistenz des Materials. 



d) FlieBprobe (Flow-Test) 

nur zur veTgleiehenden Prufung fester, aber leicht selimelzeiider, bei 15 — 20° 
knetbarer Asphalte u. dgl. geeignet 1 . 

Zylindrische Asphaltprobestucke (18 mm lang, 10 mm 0) werden auf gewelltem 
Itessingblech, das im Winkel von 45° geneigt, in einem gesehlossenen Trocken- 
schrank bestimmte Zeit erhitzt wird, mit einem Asphalt von bekannten Eigen- 
sehaften bezilglieh ihres FlieBverrnogens vergliehen. Die Wellbleehplatte wird am 
zweckmafiigsten im Luftbad erhitzt und unten durch Asbestbelag gegen etwaige 
TTberhitzung dureh die Metallteile des Luftbades gesehutzt. 

Zur Erzielung absolut vergleiclibarer "Werte verfahrt man nacb DIN 
1995, Ausgabe 1929. S. 7, f olgendermafleii : 

An das eine Ende eines Messingwellbleeh.es von 15 mm Wellenlange und 5 mm 
Hohe legt man einen in einer Springform hergestellten zylindrischen Asphalt- 
korper von 20 mm Lange und 10 mm und setzt das Blech dann mit Hilfe eines 
Holzklotzes s o in einen auf 45° erwarmten Troekensehrank, daS es eine Neigung 

1 Kohler-Graefe: Natiirliehe und kunstliche Asphalte, S.403. Braunschweig 
1913. 
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von 15° erhalt und nirgends das Ofenmetall beriihrt. Naeh 30 min nimmt man 
das Bleeh heraus, legt es waagerecht und miI3t die Fliefilange des Asphalts in nam. 



5. Streckbarkeit (Duktilitat). 

Die Streckbarkeit der Bitumina — eine der wichtigsten Eigenschaften 

fiir StraBenbaustoffe u. dgl. — wird allgemem. mit dem Duktilometer von 

A.W.Dow 1 bestimmt. Man ermittelt auf dem Apparat (Abb. 169) die 

Lange, zu der ein be- ,,„„ ,,„. ,„„,„,,,,,„,,„,,,,„ 

K 
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Abb. 169. Duktilometer nach Dow mit Handantrieb. 
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Abb. 170. Messinglorm Jiir 
die Bitumenbriketts. 



stimmt geformtes Bi- 
tumenstuek sich unter 
genau f estgelegten B edin - 
gungen ausziehen laflt, 
olrne zu zerreiBen. 

Versuehsausfiihrung. 
MangieBtdas aufgeschmol- 

zene und gut durchgeriihrte Bitumen in dunnem Strahl in die auf einer amalga- 
mierten oder mit einer Misehung von Glycerin und Dextrin 2 bestriehenen Messing - 
platte liegende, in gleieher Weise vorbehandelte, zusammengesehraubte, 10 ± 0,1 mm 
tiefe Messingform (Abb. 170), und zwar so, dafi nach dem Abkuhlen noeh ein 
BitumentiberschuB verbleibt, laBt dann auf Zimmer- 
temperatur abkuhlen, legt die gefullte Form 30 min 
in ein groBes Wasserbad von 25° und schneidet den 
BitumeniiberschuB mit einem angewarmten Messer 
ab. Nach weiterem lstd. (nach A.S.T.M.-Vorschrift 
mindestens l 1 / 2 std.) Temperieren der Form nebst 
Unterlage im Wasserbade von 25° setzt man die 
Form in den gleichfalls mit 25° warmem Wasser 
gefullten Prufapparat, befestigt die Haken des Appa- 
rates. an den Osen der Form, entfernt die Seitenteile 
der. letzter'en und zieht die beiden Enden durch 
Drehen des Handrades H mit einer Gesehwindigkeit von 5(^0,05) em/min 
= 1 Umdr./sec auseinander. Diejenige Entfernung der beiden Messingbacken 
voneinander, bei welcher der allmahlich immer diinner werdende Bitumenf aden 
abreiBt, wird an der Teilung des Apparates in em abgelesen und gibt direkt die 
Duktilitat an. Wahrend des Streckversuehs muB das Material mindestens 2,5 cm 
hoch mit Wasser von 25° bedeekt sein. 

Jeder Versueh ist zweimal zu wiederholen und der Mittelwert der 3 Messungen 
zu bilden. Pruffehler ± 10%. 

In USA. priift man aufier bei 25° gewohnlieh aueh bei 0° und 45°. 

Zur Erzielung einer sehr gleiehmaBigen Dehnungsgesehwindigkeit wurde 
das Duktilometer aueh mit elektrischem Antrieb ausgeriistet 3 (s. Abb. 171). 

tiber die GroBe der Duktilitat verschiedener Bitumina vgl. Tabelle 93. 
Durch die bei der Verarbeitung notwendige Erhitzung wird die Duktilitat 
verringert, und zwar in der Praxis, wo haufig bis auf 180° erhitzt werden 
muB, noch wesentlich starker, als aus der Tabelle 93 zu ersehen ist, da dort 

1 A.W.Dow: Proe. Amer. Soe. Test. Mater. 3, 352 (1903); die Methods wurde 
von der A.S.T.M. 1926 als Standardmethode (D 113 — 26 T) eingefuhrt und ist 
jetzt in der gleichen Form aueh in Deutsehland vorgesehrieben (DIN" 1995, Ausg. 
1929; Deutseher StraBenbauverband, Vorsehriften fur die Beschaffenheit usw. 
von bituminosen Bindemitteln im StraBenbau, 4. Ausg., 1932). 

2 Hierdureh. soil Ankleben des Bitumens an der Form oder der Unterlage 
verhindert werden. 

3 Bezugsquelle: Gustav Heyde, Dresden-N, Kleiststr. 10. 
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nur die Werte naeh ostd. ErHtzung auf 163° (geniaB den Normen) an- 
gegeben sind. 

Die Prufung yerschiedener Proben Xatur- und Erdolasphalt auf Weieh- 
heit und Streckbarkeit bei versckiedenen Temperaturen (15, 20 und 25°) 
ergab Polgendes 1 : 

Streckbarkeit und Weiehheit laufen nicht miteinander parallel. 

Aueh Stoffe mittlerer Weiehheit konnen sehr gi-oBe Streckbarkeit besitzen. 

Von zwei naeh "Ursprung und sonstigen Eigenschaften ganz verschiedenen 
Stoffen (Xaturasphalt und ErdSlasphalt), die im ursprilnglichen Zustand gleiche 
Weiehheit hatten und nicht streekbar waren, brauchte der Erdolasphalt die 3faehe 
llenge Olzusatz wie der Xaturasphalt, damit beide den gleichen Weiehheitsgrad 50 
und die annahernd gleiche Streckbarkeit erhielten. 




Abb. 171. Duktilometer nuch Dow mit elektrischem Antrieb (seitliche Ansicht). 

Ein anderer Erdolasphalt, der im urspriinglichen Zustand ebenso weich war 
vrie ein Xaturasphalt, wurde durch geringen Olzusatz weieher und streckbarer 
als der Xaturasphalt bei groBerem Olzusatz. Weiehheit und Streckbarkeit werden 
also durch Olzusatze ganz rersehieden beeinfluBt. 

Erst durch die Mischung der urspriinglichen Asphalte und Peche mit einem 
moglichst dfinnflussigen Ol, z. B. sehwerem deutsehen Parafiinol (d 15 = 0,920) aus 
Braunkohlenteer, treten die Eignungen der Asphalte und Peche als Baustoff e hervor. 

t7ber die — mit Reeht oder Unreeht angenommene — Beeintrachtigung 
der Streckbarkeit eines Bitumens durch Paraffingehalt s. S. 418. Auch die 
mit Luft heifi geblasenen Olriiekstande, sog. Mineralgummi, sind oft nur 
■wenig streekbar; indessen bat Jacbzel 2 mit luftgeblasenem Bitumen aus 
Pacura aueh Asphalte von hoher Duktilitat (14 bis fiber 100 cm) erhalten. 

6. Gewichtsyerlust und Veranderlichkeit beim ErTiitzen. 

Diese Prufung ist einerseits eine Gebrauchsprufung, insofern als die 
Yeranderung der physikalisehen und mecbanisehen Eigenschaften der 
Bitumina naeh der ErHtzung moglichst klein sein soil (s. Lieferbedingungen, 
S. 459), andererseits kann sie mitunter zur Identifizierung des Materials 
herangezogen werden, da z. B. Erdolruekstande bei gleichem Schmelzpunkt 
■weniger fluehtige Stoffe enthalten als rohe Naturasphalte 3 . Sehr hoch 
(> 20 % in 5 h bei 163°) ist naturgemaB der G-ehalt der „cut-hack"-Asphalte 
(mit Destillaten verdunnte Ruckstande) an fluchtigen Bestandteilen*. 

1 Garv: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 33, 210 (1915). 

2 J. Jachzel, D.R.P. 44S332 (1925), briefl. Mitt, vom 17. Juni 1929. 
s Vgl. Abraham: 1. c, S. 345 u. 697. * Ebenda, Tabelle 31, S. 426 
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a) Verfahren der Zentralstelle fur Asphalt- und Teerf orschung und 
des Deutschen StraBenbauverbandes. 50 g Asphalt werden in einer Petri- 
sohale aus Messing von 128 mm 1. W. und 15 mm innerer Randhohe durch vor- 
sichtiges Erwarmen gleichmafiig verteilt und dann innerhalb eines Luftbades, auf 
einem starken Holzklotz als Unterlage horizontal stehend, 5 h lang auf 163 ^ 1° 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Gewiehtsverlust ermittelt, ferner werden 
Tropfpunkt Ubbeloh.de, Erweiemingspunkt Kraemer- Sarnow , Brechpunkt, 
Duktilitat und Penetration bei 15 bzw. 25° nochmals f estgestellt . Die Veranderung 
dieser physikalischen Konstanten gibt ein MaB fur die mehr oder -vveniger grofie 
Bestandigkeit des Asphalts. 

Zur Erzielung moglichst gleichmaBiger Temperaturen eignet sich der 
Trockenofen nach Heraeus. Es durfen nicht mehrere Proben gleichzeitig 
in demselben Trockenschrank erhitzt werden. 

b) Verfahren der A.8.T.M. In USA. benutzt man fur Peche und 
Aspkalte das gleiche Prtifverfahren wie fiir Sehrnierole (s. S. 328, Verfahren 
D6-30). 

Nach J. Manheimer 1 zeigen paraffinreiche Bitumina bei der vor- 
stehenden Pruf ung statt einer G-ewiektsabnahme meistens eine Zunahme ; 
paraffinarme Bitumina ergeben anfangs einen Gewichtsverlust, der aber 
bei langerer Fortsetzung der Erhitzung immer kleiner wird und schliefilieh 
gleiehfalls in eine G-ewichtszunahme iibergeht. 

III. Cliemische Priifungen. 
1. Mechanische Beimengungen. 

Erdolasphalte enthalten haufig Salze, welche aus der in den Erddlen 
stets vorhandenen Salzsole stammen, daneben bei Asphalt aus nicht ge- 
iiiigend abgelagerten Olen auch feinen Sand und Ton (Bohrseklamm), sowie 
auch infolge pyrogener Zersetzungsvorgange bei der Destination entstandenen 
Koks in wechselnden Mengen. 

Die festen Fremdstoffe werden gemaB S. 119, jedoch unter Verwendung 
von CS 2 oder CHC1 3 an Stelle von Benzol, bestimmt. 

Koks (bzw. ,,freier Kohlenstoff"), der sieh durch die dunkle Farbe der 
rait Benzol gewaschenen mechanisohen Verunreinigungen verrat, wird in- 
direkt init hinreiohender G-enauigkeit durch Veraschen der letzteren be- 
stimmt. (Mechanische Verunreinigungen minus Asche = Koks.) Die Asche 
ist im Bedarfsfall nach den ublicken anorganisch-analytisehen Methoden 
qualitativ und quantitativ zu untersuchen. 

2. Verkokungsriiekstand. 

Der Verkokungsriiekstand (in USA. „fixed carbon" genannt) wird nach 
der Vorschrift S. 572 (Steinkohlenteerpech) bestimmt. In USA. arbeitet 
man nach folgendem sehr ahnlichen Verfahren 2 : 

Man erhitzt 1 g Pech bzw. Asphalt in einem 35 — 40 ecm fassenden Platin- 
tiegel mit iibergreif endem Deckel mittels eines Mekerbrenners Nr. 4 (obere Brenner - 
rohrweite 25 mm auBen) genau 7 min lang so, daB die 20 cm hone, etwa 950° 
heiBe Flamme den Tiegel umspult (Breimerrand 6 — 8 cm unter dem Tiegelboden). 

1 J. Manheimer: Briefl. Mitt, vom 29. 1. 1933; vgl. auoh Tabelle 93, S- 404. 

2 Abraham: Asphalts usw. 3. Aufl., S. 711. 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 7. Aufl. 27 
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Xach W&gung des erkalteten Tiegels gliiht man diesen scharf bis zur volligen Ver- 
aschung des Riickstandes, laBt erkalten und wagt abermals. Die Differenz der 
beiden "VVagungen ergibt den Gehalt an ,, fixed carbon". 

3. Parafflngehalt. 

Die Ansiekten iiber die praktiscke Bedeutimg des Paraffingekalts sind 
geteilt. Xach weit verbreiteten Ansekauungen soil ein koker Paraffin- 
gekalt die pkysikaliseken Eigensckaften, insbesondere die Duktilitat eines 
Bitumens ungunstig beeinflussen, namentliek wenn dieses, wie es bei der 
Verarbeitung des G-ufiaspkalts erforderlick ist, auf 180° und koker erhitzt 
wurde. Den Beispielen, welcke diese Ansickt zu beweisen sckeinen 1 , lassen 
sich jedoeli andere gegenuberstellen, welcke zum entgegengesetzten Er- 
gebnis fiikreii 2 . Xaeh Suida und Kamptner ist weniger die absolute 
Hoke des Paraffingekalts als die Krystallisationsneigung des Paraffins fur 
etwaige unguustige Einfliisse auf die pkysikaliseken Eigensckaften des 
Bitumens wesentlick. Kleine ilengen gecracktes (grobkrystallines) Paraffin 
komien st-'hiidlieker wirken als groBere llengen eeresinartiger (nur mikro- 
krystalliner) fester Koklenwasserstoffe. Auck die Anwesenkeit von Sckutz- 
kolloiden, welcke das Auskrystallisieren des Paraffins verkindern, ist von 
Bedeutung. 

Den ungiinstigen EinfluB des Paraffins erklart Mankeimer (1. o.) 
darnit, dali bei paraffinkaltigem Bitumen jedes Bitumenteilchen von einer 
Paraffinkaut umgeben ist, welches die Klebkraft naturgemaB herabsetzt. 
Hierdurck wird die Duktilitat verringert, und z. B. bei Daekpappen, die 
mit parui'finreicker Trankmasse behandelt sind, die Bildung eines einkeit- 
lieken Verbandes mit einer nackker aufgekrackten Decksckickt aus guteni 
iparaffinfreiem) Bitumen verkindert. 

Entspreekend der zur Zeit kerrsckenden Ansickt ist der Paraffingekalt 
yon Aspkalten u. dgl. einstweilen sekematisch in Deutsckland auf 2%, in 
Osterreich auf 3 % begrenzt (vgl. S. 459). 

Man kann den Paraffingekalt im Aspkalt zwar wie beim roken Erdol 
durek Destination des Peeks (Aspkalts) bis auf Koks und Pallung des Destil- 
lats mit Alkokol-Atker, Butanon od. dgl. nack S. 169 bestimmen, jedock 
treten kier relativ nock starkere Pekler durok Zersetzung bzw. Veranderung 
des Paraffins auf als beim Erdol selbst, da die in diesen Riiekstanden ent- 
kaltenen Paraffine im wesentlieken zu den kockstmolekularen, kaum nook 
unzersetzt destilkerbaren Gliedern der Paraffin- bzw. Isoparaffin- (Ceresin-) 
reike gekoren. Eeproduzierbare Ergebnisse lassen sick jedenfalls nur unter 
Innekaltung genau vorgesekriebener Bedingungen (Destillationsapparatur, 

1 S. besonders Mareusson: XatiirUche und kunstliehe Asphalte, 1921 S 89; 
H. Burstin: Petroleum 25, 257 (1929); A. v. Skopnik: Asphalt u. Teer 29, 772 
(1929); Longinus: Erdol u. Teer 8, 125 (1932); J. Manheimer: Petroleum 28, 
Heft 16, 1 (1932). 

2 F. Lirnbach: ebenda 26, 683 (1930); Bandte: Asphalt u. Teer 32, 289 
(1932); Erdol u. Teer 8, 380 (1932); s. aueh H. Suida u. H. Kamptner: Asphalt 
u. Teer 31, 669 (1931), sowie die dort angefuhrten Versuche von Dow und Smith. 
Auch H. Abraham: Asphalts and Allied Substances, 3. Aufl. New York 1929, 
S. 739, bestreitet einen generellen Zusammenhang zwisohen Paraffingehalt und 
Qualitat des Bitumens. 
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Destillationsdauer) erzielen 1 ; aber auch diese Ergebnisse entsprechen nicht 
dem wahren Paraffingehalt (je groBer die Destillationsgeschwindigkeit, desto 
holier die Paraffinausbeute). 

Ura die Zersetzungsgefahr fur das Paraffin zu verringern, destilliert 
man nach Marcusson 2 das Pech nicht unrnittelbar, sondern man isoliert 
daraus zunaohst durch Losen in Petrolather und Raffination mit H 2 S0 4 
die das Paraffin enthaltenden hellen Ole und unterwirft nur diese der Crack - 
destination. Nach Vorschrift des Deutschen StraBenbau-Verbandes 3 ver- 
fahrt man wie folgt: 

Man lost 20 g Asphalt in einem kleinen Kolbchen in 30 ccm Benzol am Riick- 
flufikuhler, giefit die L6sung ohne Riieksicht auf etwa Ungelostes in 400 ccm 
Xbrmalbenzin und spiilt das Kolbchen mit 40 ccm Normalbenzin nach. Nach 
dem Absetzen wird die FKissigkeit von den ausfallenden asphaltartigen Stoffen 
abgesaugt, mit Normalbenzin nachgewasehen und zur volligen Befreiung von 
Asphaltstoffen 3mal mit je 30 ccm konz. H 2 S0 4 im Scheidetrichter gesehuttelt. 
Die noch mit 1,0-n alkoholischer KOH (Alkohol 50%) und dann einige Male 
mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gegen Phenolphthalein gewaschene 
Normalbenzinlosung wird eingedampft und der Rtickstand je 10 min lang bei 
105° bis zur annahernden Gewiehtskonstanz getroeknet. Das so ermittelte Gewieht 
des Oles wird auf aschefreie Ausgangsmasse umgereehnet. 

Erne genau gewogene, moglichst grofie Menge dieses Oles wird in einem Destillier- 
kolbehen ohne Thermometer innerhalb mindestens 6 und hochstens 7 min (ein- 
schliefilich Anheizen) bis auf Koks destilliert und das Destillat gewogen. 

Das Destillat wird in 20 — 30 ccm Ather-Alkohot absol. (1:1) gelost und die 
Losung in einem Reagensglase auf — 20° abgekuhlt. Der bei — 20° an der Saug- 
pumpe abfiltrierte Filterriickstand (Paraffin) wird mit je 30 ccm Alkobol-Ather 
von — 20° 3mal nachgewasehen. Es soil dann nach dem Verdampfen von etwa 
5 ccm der zuletzt aufgegebenen Waschfliissigkeit kein oliger Riiekstand bleiben. 
Man lost dann das Paraffin in warmem Benzol, verdampft das Losungsmittel, 
trocknet 15 min bei 105° und wagt. Das Gewieht ist auf nicht destilliertes 01 
und auf die Ausgangsmasse zu beziehen. 

Von dem so erhaltenen Paraffin ist in jedem Fall der Schmelzpunkt am rotieren- 
den Thermometer oder im Capillarrohr zu ermitteln; er muB iiber 35° liegen. 
Priiffehler ± 0,5%. 

Nach J. Miiller und D. Wandycz* fallen die Paraffinwerte selbst bei 
Innehaltung der von Suida und Janisch angegebenen kurzen Destillations- 
zeit noch zu niedrig aus; sie empfehlen daher folgendes Verfahren, das auf 
dem geiingen Losungsvermogen des Pyridins fur Paraffin und seinem 
— bei der Bestimmung des sog. „freien Kohlenstoffs" in Teeren (S. 563) 
schon lange benutzten — hohen Losungsvermogen fur Harze und Asphalt- 
stoffe beruht und bei welchem chemische Raffination und Destination voll- 
standig vermieden werden. 

Das zu verwendende Pyridin ist die — nicht ganz wasserfreie — Fraktion, 
welche man aus handelstiblichem, etwas wasserhaltigem Pyridin durch Destillation 
mit Dreikugelaufsatz (2 Tropfen pro sec) bei 112 — 114° (730 mm) erhalt<>. 
100 ccm dieser Fraktion losen bei 0° 0,097 g, bei —10° 0,054 g Paraffin (Schmelz- 
punkt etwa 50°); vollig wasserfreies Pyridin hat em hoheres Losungsvermogen. 



1 Littlejohn u. Thomas: Journ. I.P.T. 16, 814 (1930); vgl. Erdol u. Teer 
7, 127 (1931). 

2 Marcusson: Chem.-Ztg. 32, 965 (1908). 

3 Vgl. aueh H. Suida u. W. Janisch: Asphalt u. Teer 31, 503 (1931). 
* J. Mtiller u. D.Wandycz: ebenda 32, 708 (1932). 

5 Bei anderem Druck sind die Siedegrenzen fur je 10 mm Hg um 0,4° zu korri- 
gieren. 

27* 
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Man schiittelt 2,5—3,5 g Asphalt, der entweder (Hartasphalt) in erbsengroBen 
Stucken oder (Weichasphalt) geschmolzen in einen 100 — 200 com fassenden Kolben 
eingefiillt wird, */ 2 h mit Petrolather (Kp. 30/40°, 20 ecm Petrolather pro g 
Asphalt), Nach ^std. Stehenlassen filtriert man die Losung in einen Weithals- 
Erlenmeyerkolben "(200 ecm), w-aseht den Niederschlag mit 60 — 70 com Petrol- 
ather mittels Spritzflasche nach, dampft das Filtrat ein und erbitzt den Rfick- 
stand noch niindestens i/ 2 h auf dem siedenden Wasserbade zur Vertreibung der 
letzten Benzinspuren. 

Das Filter mit dem Asphaltniederschlag wird im Graefe- oder Besson- 
Apparat mit absohitem Alkohol ersehopfend extrahiert (lb). Nach Abdampfen 
des Alkohols lost man den Euekstand in heiBem Pyi'idin und yereinigt diese Losung 
mit dem B.iickstand der Petrolatherlosung. Der Extraktionskolben wird mit 
Pyridin ausgespiilt, insgesamt sind pro g Ausgangsmaterial 15 ecm Pyiidin zu 
verwenden. 

Zur vollstandigen Losung erhitzt man noeh 2 — 3 min auf dem Wasserbade 
und kuhlt die Pyridinlosung nunmehr nach und nach, zunachst durch Stehen- 
lassen bei Zimniertemperatur, dann mit- Leitungswasser, schlieBlich in Eis, auf 
~ 1 bis 0° ab. Nach i/ a std. Stehen bei 0° %vird das ausgesehiedene Paraffin auf 
einem auf 0° gekuhlten'Triehter gemaB S. 172 unter schwachem Saugen abfil- 
triert und mit 30 ecm Pyridin (0°) nachgewasehen. 

Das noch braungefarbte Paraffin wird in 30 ecm heiBem Benzol gelost und 
mit einer Misehung von 20% aktiver Kohle und 80% Bleicherde (4 — 4,5 g Bleieh- 
mittel auf 1 g der voraussichtlich vorhandenen Paraffinmenge) 5 min am RuckfluU- 
kiihler gekoeht (gelegentlieh umschtitteln!). Die Losung wird durch ein mit Benzol 
benetztes Filter heifi in ein gewogenes niedriges Becherglas filtriert, das Filter 
mit 30 ecm heiBem Benzol nachgewasehen und das Benzol aus dem Filtrat ver- 
dampft. Zur Entfernung von Pyridinspuren erhitzt man das zuriickbleibende 
Paraffin 20 — 30 min im Troekensehrank auf 110 — 115°. (Paraffinverluste treten 
bei dieser Temperatur selbst in 2 — 3 h nicht ein, da es sieh ja bei den Asphalt- 
rlickstanden nur urn hochsiedendes Paraffin handelt.) Man laBt das Becherglas 
im Exsiccator erkalten und wagt. 

Die hiernach erhaltenen Ergebnisse waren gut reproduzierbar (hochste Diffe- 
renzen der Paraffingehalte 0,4 — 0,5%, ber. auf Asphalt), aber stets hoher als nach 
Marcusson, zurn Teil sogar 2 — 3mal so hoch; die abgeschiedenen Paraffine hatten 
Erstarrungspunkte (rotierendes Thermometer) zwischen 48 und 60°. 

Das vorsteltende Verfahren durfte voraussiclitlicli Tom polnischen 
Normalisationskoraitee offiziell eingefahxt werden. 

Aueli Suida und Kamptner 1 beschreiben ein Verfahren zur Abschei- 
dung des Paraffins, bei "welchem Destination und Raffination mit H 2 S0 4 
vollig verraieden vrerden. 

Das Verfahren besteht im Behandeln des Asphalts mit kaltem Petrolather 
(Kp. < 50°), Entfarbung der Petrolatherlosung mit sehr viel Bleicherde (5 g fur 
1 g Asphalt), Falhrng der festen Kohlenwasserstoffe mit Butanon bei 0° (nach 
Abdampfen des Petrolathers), Auflosen der vom Butanon getrennten Fallung 
in Petrolather, nochmalige Entfarbung mit Bleicherde, Abdampfen des Petrol- 
athers und Fallung des Paraffins mit Alkohol-Ather (1 : 3), zuerst hei 0° (Hart- 
paraffin, Sehmp. 50 — 59°), dann bei — 20° ( Weiehparaf fin) . Die auf diese Weise 
aus versehiedenen Asphalten abgeschiedenen Hartparaffinmengen waren bis zu 
70% hoher als die durch Raffination und Destination erhaltenen Mengen. 

4. Xachweis von fremden Pechen, Asphalten iind 
Kolophonium in Erdolasphalten. 

a) Fettpeche. 
Peehartige Destillationsruckstande der Kerzenfettsauren, des Woll- 
fettes, des Palmols usw., wie Stearinpeoh, Wollfettpech usw., dienen wie 

i Suida u. Kamptner: Asphalt u. Teer 31, 669 (1931). 
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Erdolasphalt zur Herstellung von Heifiwalzenschmieren, Kabelisolier- 
stoffen, Dachpappenimpragnierungen usw. Die -vreidieren Fettpeehe ent- 
halten noch betraehtliche Mengen Fettsauren und Ester, Erdolasphalte 
hoelistens minimale Mengen Xaphthensauren oder anderer organiseher 
Sauren. Im iibrigen reicliern sioli in den Fettpechen die bei der Destination 
der Fettstoffe immer entstehenden hochsiedenden Kohlemvasserstoi'fe neberi 
asphaltartigen, sauerstoffhaltigen Korpern um so mehr an, je starker die 
Peche abdestilliert, also je barter sie sind. 

Fettpeeh gibt fettartigen Geruch beim Erhitzen der Probe im Wasserbad; 
iiber freier Flamme im Reagensglas fiir sieh oder besser mit gepulvertem Kalium- 
bisulfat erhitzt, gibt es steehenden Acroleingerueh. Die Bampfe des Acroleins 
reduzieren ammoniakalisehe Silberlosung. 

Destillationsprobe. Bei trockener Destination geben Fettpeehe Destillate 
mit merklieliem Fettsauregehalt, Erdolasphalte und Braunkohlenteerpeehe, auch 
geblasene Erdolasphalte l, dagegen fast saurefreie Destillate (s. Tabelle 94). Die 
nicht mit freier Flamme, sondern mit iiberhitztem Wasserdampf (auf etwa 300°j 
destillierten Fettpeehe geben noch starkere Sauregehalte im Destillat. 

Tabelle 94. Saurezahlen der Crack- bzw. Wasserdampf destillat e 
verschiedener Peehe. 



Fraktion 


I II III 


Sesamtdestillat etwa % 


25 oil | 25 


Crack- 
destillate 


Hartes Wollfettpech . . 
Gemisch harter Fettpeehe 
Harte Erdolasphalte . . 
Braunkohlenteerpech I . 
Braunkohlenteerpech II 


5.2 I 1,1 : 0,1 

5.3 1,0 0,6 
0,4 0,4 0,3 
0,1 : 0,2 0,4 
0,2 : 0,6 0,6 

i 1 


Wasserdampf- 
destillate 


Hartes Fettpechgemiseh 
Weiches Wollfettpech 


14,6 ! 13,7 13,4 
34,8 I 37,8 i 7,0 



Auch die Crackdestillate einzelner Naturasphalte weisen reeht erhebliche 
Sauremengen anf, die sieh aber duroh harzartig sprode Konsistenz und geringe 
Losliehkeit in Petrolather von. den aus Fettpeehen abdestillierten Sauren unter- 
scheiden. 

Die Destillate der Fettpeehe enthalten reiehliche Mengen (14 — 17%) nac-h 
dem Alkohol-Atherverfahren (S. 171) abseheidbares Paraffin 2 . 

Die spez. Gew. der tiber freier Flamme abgetriebenen Destillate der Fett- 
peehe liegen wie bei den in gleicher Weise erhaltenen Destillaten von Erdol- und 
Braunkohlen-Sehwelteer-Pechen erheblich unter 1 ; im Gegensatz zu ihnen haben 
Destillate aus Steinkohlen-Hochtemperaturteer-Peehen d > 1,0; weitere Unter- 
schiede s. S. 423. 

Da der deutsche Zolltarif Peohe mit d > 1 zollfrei lafit, -werden leichtere 
Peehe gelegentlich duroh Mineralien (Schwerspat u. a.) oder Harz besdnrerfo 

Anorganisehe Zusatze sind an der Hohe des Asehengehaltes sowie durcli 
qualitative Priifung der Asche, Harzgehalt nach Auskochen der Peche mit 70?&igem 
Alkohol und Eindampfen der alkoholischen Ausztige an der Morawskischen 
Reaktion des Riickstandes, auch an einer Erhohung der Saurezahl, zu erkennen'.' 

1 Holde u. Weill : Petroleum 19, 451 (1923) ; die erste Halfte des Crackdestillats' 
geblasener Erdolasphalte vom Schmp. 70 — 150° war saurefrei. 

2 Donath: Chem.-Ztg. 17, 1788 (1893). ISTaeh Holde u. Mareusson: Mitt. 
Materialpriif.-Amt Berlin Dahlem 18, 151 (1900); Ber. 38, 3171 (1900), enthalt 
das aus Fettpeehdestillaten abgeschiedene Paraffin 84,9—85,3% C, 14,3 — 14,9% H, 
0,05 — 0,68% O; beim flussigen Anteil des von Fettsauren befreiten Destillates 
betrug C 85,9, H 13,7%. ■ .. ...» r.a 
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Verseifungszahl. Fettpeche haben im allgemeinen infolge ihres merk- 
lichen Gehaltes an Fettsauren und Estem erheblieh hohere Verseifungszahlen 
(33 — 106) als normale Erdol- und Braunkohlenteer-Destillationsriickstande (8— 21)i 
und Xaturasphalte (29 — 37). Mit Luft bei hoheren Temperaturen geblasene vollig 
neutrale Erdolasphalt e vom Sehmp. 70 — 150° ergaben allerdings hohere Ver- 
seifungszahlen (12 — 42) 2 . Das beim Abblasen iiberdestillierende 01 war ebenJalls 
fast vollig saurefrei und bildete, nait XaOH gekoeht, keine Seife, obwohl es 
beim Koehen mit 0,5-n alkoholiseher Lauge Verseifungszahl 17 zeigte. Die Ver- 
seifungszahlen der Peche und des Destillats dtirften mithin auf oxydierende Wirkung 
der alkoholisehen Lauge bzw. deren Einwirkung auf Schwefelverbindungen zuriick- 
zufiihren sein. Bestimmung der Verseifungszahl s. S. 113. 

Verseifungszahl nahe bei 100 deutet auf reines Fettpech. Liegt sie niedriger, 
so werden Erdolasphalt und Xaturasphalt neben Fettpech nach folgendem Ver- 
fahren, das noeh Gegenwart von 20% Erdolasphalt erkennen lafit, nachgewiesen : 

Probe von Malencovie. Erdolrilckstande, in noch starkerem Mafie 
Xaturasphalte, geben im G-egensatz zu Fettpechen mit Quecksilberbromid- 
losung infolge ihres sulfidartig gebundenen Schwefels atherunlosliche Doppel- 
verbindungen. Bei negativem Ausfall der Probe sind daher Erdol- und 
Xaturasphalte abwesend : 

5 g Peeh werden in 12 ccm Benzol unter Erwarmen gelost, nach dem Erkalten 
mit 15 cem 0,5-n alkoholiseher KOH versetzt, kurz umgeschuttelt und schnell 
mit etwa 100 ccm 96%igem Alkohol verdiinnt. Naeh kurzem Stehen wird die 
alkoholisehe Losung abgegossen, der im Kolben verbleibende Rtickstand noch mit 
wenig Alkohol naehgewaschen, dureh Erwarmen des auf dem Wasserbade mittels 
Wasserstrahlpumpe evakuierten Kolbens moglichst vom Alkohol befreit und schlieB- 
■ich im Trockenschrank bei 105° getrocknet. Den Rtlckstand lost man unter Er- 
warmen am RuckfluBkiihler in Ather unter Zusatz von etwas gekorntem CaCl 2 , lafit 
absetzen und filtriert nach dem Erkalten von den ungelosten Asphaltenen dureh 
ein Faltenfilter in ein etwa 3,5 cm weites Reagensglas ab. Die so erhaltene LBsurtg 
versetzt man mit 10 ccm Quecksilberbromidlosung (5 g HgBr 2 in 2S0 ccm wasser- 
freiem Ather) und laBt iiber Xacht stehen. Der Bodensatz wird abfiltriert, mit 
Ather ausgewaschen und mit warmem Benzol vom Filter gelost. Mitausgefallenes 
Quecksilberbrormir bleibt bei dieser Behandlung auf dem Filter ungelost zuriick. 
Merkliche ilengen Erdol- oder Xaturasphalt geben einen Xiederschlag, der sich 
in heiBem Benzol mit schwarzbrauner Farbe lost. 

Kupf ergehalt der Fettpeche. Im G-egensatz zu Erdol, dasnur aus schmiede- 
eisernen oder guBeisernen Blasen destilliert wird, destilliert man Fettsauren vielfach 
— auSer aus guBeisernen — aueh aus kupfernen Blasen. Die hierbei erhaltenen 
Peche enthalten Cu-Seifen; ein Cii-Gehalt des Peches deutet somit auf Anwesenheit 
von Fettpech. 

Olige Anteile. Die Benzollosung des Peches gibt, mit Benzin und konz. 
H 2 S0 4 behandelt (S. 428), bei Stearinpechen 3,3—11,8%, bei Wollfettpechen 
15,4 — 40% olige Anteile, also weniger als bei Erdolasphalten (40 — 60%). 

Unterscheidung von Stearin- und Wollf ettpech. Beim Koehen mit 
starker alkoholiseher KOH gibt Wollfettpech im Gegensatz zu Stearinpeeh einen in 
siedendem Alkohol und in heiBem Wasser schwer loslichen Niederschlag, der beim 
Behandeln mit HC1 dunkle Fettsauren abspaltet 3 . Diese werden, mit Alkohol und 
Blutkohle gereinigt und umkrystallisiert, sehneeweiB und schmelzen bei 80 — 82,5 04 . 

10 g Peeh werden mit 50 ccm alkoholiseher 0,5-n KOH 1/2 h am Ruekflufi- 
kuhler gekoeht. Eine naeh dem Erkalten gebildete krystallmische Ausscheidung 
oberhalb der unloslichen Pechanteile deutet auf Anwesenheit von Wollfettpeeh hin. 

1 Mareusson: Ztschr. angew. Chem. 24, 1297 (1911). 

2 Holde u. Weill: I.e. 

3 Donath u. Margosches: Chem. Ind. 27, 224 (1904). 

* Vielleicht unreine Lanocerinsaure (bzw. deren Lacton), deren K-Salz in 
Alkohol und Wasser schwerloslieh ist (vgl. S. 963). 
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b) Holzteer-, Kienteer-, Steinkohlen- und 
Braunkohlenteerpech. 

a) Holzteerpeche 1 untersoheiden sieh von alien iibrigen Pechen durch 
ihre Schwerloslichkeit in kaltem CC1 4 , ferner dadurch, daC sie beim Destil- 
lieren neben einer oligen Schicht nooh ein ■wassexiges, sauer (Essigsaure) 
reagierendes Destillat (wenigstens einige Tropfen) geben. (Nakeres iiber die 
Holzteere selbst s. S. 593.) 

Hartholzteerpech (von Laubholzern) ist schwarz, hat c? 25 1,2 — 1,3, ist frei 
von Sehwefel, Paraffin, Naphthalan und Anthracen, bei 95 — 100° zu 97 — 100% 
sulfonierbar, enthalt 60 — 95% verseifbare Stoffe, davon bis zu 20% Harzsauren, 
welche die Kolophoniumreaktion geben, und gibt positive Diazoreaktion. 

Kienteerpech (Weiehholzteerpech) hat d 25 1,10 — 1,15, 45 — 75% verseifbare 
Bestandteile, davon bis 40% Harzsauren (Kolophonium), und im iibrigen die 
gleichen Eigenschaften wie Harzholzteerpeeh. 

Eine Probe Kienteerpech zeigte z. B. wie Kienteer infolge hohen Gehalts an 
Harzsauren Saurezahl 57. Von den zwischen 200 und 300° siedenden, teils wasserig- 
sauren, teils oligen Destillaten waren letztere im gleichen Volumen Normalbenzin 
zu 90%, im 4fachen Volumen Normalbenzin nur zu 80% loslich, die holier siedenden 
Destillate im gleichen Volumen Normalbenzin fast ganz, im 4fachen Volumen 
weniger loslich. In Mineralolen ist Kienteerpech nieht vollkommen loslich, won] 
aber in Teerfettol, mit Paraffin und Erdolasphalt nicht homogen misehbar, dagegen 
mit Montanwachs 2 . 

Hartholzteer- und Kienteerpech losen sieh in CS 2 bis zu 95 % ; in leichtsiedendem 
Benzin (sog. 88° Naphtha, d. h. Petrolather von 88° Be = 0,637 g/ccm bei 15°. 
der zu mindestens 85% zwischen 35 und 65° siedet und frei von ungesattigten 
oder cyclischen Kohlenwasserstoffen ist) ist Hartholzpech zu 15 — 50%, Welch - 
holzpech zu 25 — 80% loslich. In Alkohol losen sieh weiehe und mittelharte Holz- 
teerpeche leieht, harte Peehe nur wenig; Aceton lost Holzteerpeche besser als CS 2 *. 
Die Erweiehungspunkte (Kraemer- Sarnow) liegen etwa zwischen 40 und 100°. 
Holzteerpeche zeigen im Vergleich zu anderen Pechen kraftigen aromatischen 
Geruch beim Zerkleinern oder Erhitzen. Im Reagensglas stark erhitzt, entwickeln 
sie Essigsauredampfe, die Laekmuspapier rbten. Holzteerpeche sind nicht wetter- 
bestandig und daher fur AuBenanstriche, Bauzwecke u. dgl. ungeeignet. 

/?) Steinkohlen-Hochtemperaturteerpeeh und verwandte Peche, z. B. 01- 
gasteerpech, enthalten erhebliche Mengen ,,freien Kohlenstoff"'; alle iibrigen nicht 
bis zur Verkokung destillierten Peche sind in Benzol oder CS 2 ganz oder bis auf 
geringfugige Mengen loslich. Durch den Gehalt an freiem Kohlenstoff und an 
Asche lassen sieh die einander sonst ziemlich ahnliehen Steinkohlenteerpeche 3 
verschiedener Gewinnungsart zum Teil voneinander untersoheiden. Gasanstalts- 
teerpech aus Horizontal- und Sehragretorten enthalt 30 — 55 bzw. 25 — 40% freien 
Kohlenstoff, — 0,5% Asche; Vertikalofenteerpech : 5 — 35% freien Kohlenstoff, 
0—0,5% Asche; Koksof enteerpech : 6—40% freien Kohlenstoff, 0—0,5% Asche; 
Hochofenteerpeeh: 15 — 35% freien Kohlenstoff, 10 — 20% Asche; Generator- 
teerpech 15 — 40% freien Kohlenstoff, — 2% Asehe; Tieftemperaturteerpeeh : 
2 — 25% freien Kohlenstoff , — 3% Asche*. Bestimmung des freien Kohlenstoff es 
mit Anilin und Pyridin s. S. 563. 

Der Schwefelgehalt der Steinkohlenteerpeche betragt in der Regel 0,6 — 0,8%. 
Infolge seines Gehaltes an hSheren Phenolen gibt Steinkohlenteerpeeh positive 
Diazoreaktion (s. S. 330). Die Steinkohlenteerpeche haben durchweg hohe spez. 
Gew., da ja die Teere selbst schon d > 1 besitzen. Am schwersten sind die 
Peehe aus Horizontalretortenteeren (d 2 s = 1,25 — 1,40), die spez. Gew. der iibrigen 
Peche liegen meist zwischen 1,20 und 1,35 bei 25° (Vertikalofenteerpech 1,15 — 1,30: 
Urteerpech 1,10 — 1,26). 

1 Donath u. Margoseb.es: 1. e.; Margosches: Chem. Revue ilb. d. Eett- u. 
Harzind. 12, 5 (1905); s. besonders H. Abraham: Asphalts usw., 3. Aufl., S. 227. 

2 E. Wenzel: Chem. Ind. 42, 304 (1919). 

* Benson u. Davis: Journ. Ind. engin. Chem. 9, 141 (1917). 

3 Hber die Teere selbst s. S. 597. 4 Naeh Abraham: 1. c, S. 294. 
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Abb. 172. 
ilt-Ckolben nueh 

Ar,^'!:.-!.!'i.!iri;n- 
sulfomerter Die. 



An Alkohol gibt Steinkohlenteerpech wie Holzteerpeeh betrachtliche Mengen 
loslieher Telle von d > I ab ; die Destillate des Steinkohlenteerpechs sind in 
Alkohol Oder Anilin leieht loslich und werden beim Erwarmen mit konz. H 2 S0 4 
in wasserlosliche Sulfosauren ubergefiihrt. Die iiber 200° siedenden Anteile haben 
d > 1, wahrend die Destillate von Erdolasphalt, Braunkohlenteer- und Fettpeehen 
samtlieh d < 1 haben, in Alkohol mehr oder weniger sohwer loslich und (besonders 
die Erdolasphaltdestillate) nur zum kleinsten Teil durch konz. 
H 2 S0 4 sulfonierbar sind. 

Suit" onierbarkeit der Destillate der Peche. Man er- 
warmt einige Gramme Destillat 1 h lang mit der ofachen Menge 
konz. H 2 S0 4 im siedenden Wasserbade, gieBt das Gemisch in 
etwa 500 ccni Wasser und bringt die gesamte Fliissigkeit in 
einen 500 cem fassenden Kolben mit graduiertem Hals (Abb. 172). 
Durch Erwarmen des Kolbens in warmem Wasser werden die 
oligen, unsulfonierten Anteile im Kolbenhals abgeschieden ; nach 
dem Erkalten liest man ihr Tolumen ab und zieht sie unter 
Xaehfiillen von "Wasser dureh ein seitlieh angebrachtes Rom- zur 
"Cntersuchung ab. 

Aueh Steinkohlenteerpeeh selbst wird beim Erhitzen mit 
konz. H 2 S0 4 auf 100° praktisch quantitativ in wasserlosliche 
Sulfosauren ubergefiihrt, ebenso Holzteerpeeh (s. o.), wahrend 
Xarur- und Erdolasphalte sowie Braunkohlenteerpeche wenig 
oder gar nicht sulfoniert werden. Zur quantitativen Bestim- 
mung des Gehaltes an Xaturasphaltbitumen in Mischungen mit 
Steinkohlenteerpech dient das S. 454 angegebene Sulfonierungs- 
verfahren von Mareusson. 

Qualitativ kann man. Natur- oder Erdolasphalt in 
Steinkohlenteerpech. nach. folgendem ahnlichen Verfahren 
nacliweisen 1 : 

In einem Hartglase werden 10 g Asphalt oder Pech mit 4 cem konz. H 2 S0 4 
im Olbad unter standigem TJrnriihren auf 180° erhitzt, bis der S0 2 -Geruch ver- 
sehwunden ist. Nach dem Erkalten wird die Masse unter Zusatz von 40 g Ent- 
farbungskohle (oder Bleicherde) gepulvert und mit Petrolather (30/50) erschopfend 
extrahiert. Der Ruekstand des Petrol&therauszuges (von H 2 S0 4 nieht ange- 
griffene helle Ole) betragt bei 

Steinkohlenteerpechen von 0,10— 0,21% 

Naturasphalten „ 0,60—11% 

meistens 3 — 5% 

Erdolasphalten von 5,70—36% 

meistens 15 — 30% 

tberschreitet der Gehalt an unsulfonierten Stoffen erheblich 0,2%, so ist 
demnach neben Steinkohlenteerpech Gegenwart eines fremden Bitumens anzu- 
nehmen. 

In Mischung mit anderen Pechen ist Steinkohlenteer bzw. -peeh durch die 
Anthrachinonprobe (s. S. 568) naohzuweisen, die bei alien Steinkohlenteeren 
und -pechen mit Ausnahme des TJrteeres und des Hoehofenteeres positiv ausfallt. 

ilan verwendet fin- den Tersueh 1 g des iiber 300° siedenden oligen Destillats, 
evtl. die schon erstarrten, durch Behandelri mit wenig absohitem Alkohol leieht 
von den fliissigen zu trennenden Anteile desselben, und verfahrt weiter naeh S. 568. 

Bei geringem Gehalt an Steinkohlenteerpech rjimrnt man entsprechend mehr 
Ausgangsmaterial und Osydationsmittel. 

Xach W. Teuseher 2 laBt sicn Stemkohlenteerpech in Erdolpech dureh 
die caarakteristiscne Fluorescenz sehr verdiinnter Losungen (Benzol, Benzin 
usw.) im ultravioletten Licit nachweisen. 



1 F. Schwarz: Chem. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 20, 28 (1913). 

2 \Y. Teuscher: Chem.-Ztg. 54, 987 (1930). 



\"achweis von fremden Pechen, Asphalten und Kolophonium in Erdolasphalten. 425 

->j Braunkolileiiteerpech. Im Gegensatz zu Steinkohlenteerpech arm 
an bzw. frei von henzolunlosliehen kohligen St of fen, gibt es wie dieses in- 
fol»e G-elialts an Phenolhomologen die Diazobenzolreaktion 1 . 

Han kocht 2 g Substanz 5 mill lang mit 20 com wasseriger 1,0-n NaOH aus, 
filtriert den Laugenauszug, hellt das Filtrat notigenfalls dureh Sehutteln mit 
gepulvertem NaCl und noehmalige Filtration auf und priift die gut abgekuhlte 
Losung gemaB S. 330 durch Zusatz einiger Tropfen Diazolosung auf Anwesenheit 
von Phenolen. Rotfarbung der Losung bzw. ein roter Xiederschlag deuten im 
allgemeinen auf Gegenwart von Teerpeeh 2 (aus Steinkohlen, Braunkohlen usw.), 
kann aber evtl. auch von Braunkohlenteerolen (Paraffinolen) herruhren, die ge- 
legentlieh dem Naturasphalt zur Erhohung seiner Gesehmeidigkeit zugesetzt 
werden. Auch Kolophonium, das fur manche Zwecke (Asphaltklebemassen, Kabel- 
verguBmassen) in Misehung mit Xatur- oder Erdolasphalt verwendet wird, gibt 
positive Diazoreaktion 3 . 

Um zwischen Teerol und Teerpeeh zu unterseheiden, kann man aus dem 
Untersuchungsmaterial zuerst die petrolatherunloslichen Asphaltene nach S. 428 
abscheiden und diese durch !/ 4 std. Auskochen mit 0,o-n alkoholischer KOH, 
Filtration der alkoholischen Losung, Abdampfen des Alkohols, Aufnehmen des 
alkalisehen Riickstandes mit Wasser und Versetzen mit Diazolosung auf Gegen- 
wart von Phenolen priifen; positive Reaktion spricht in diesem Falle fur Gegenwart 
von Pech. 

Bei Anwesenheit von Kolophonium erhielten jedoch Xellensteyn und 
Sauerbier (1. c.) auch nacli diesem Verfaliren kerne zuverlassigen Resultate. 
Sie empfehlen daher folgende Farbenreaktion der Phenole mit Mercuro- 
nitrat (Millons Reagens) 4 : 

Herstellung des Reagens. 1 ccm Hg wird in einem 100-cc-m-Erlenmeyer- 
kolben in 10 ccm kalter konz. HN0 3 (1,4) gelost (Abzug!). Die Losung wird 
mit 17,5 ccm H 2 verdtinnt und etwa hierbei ausgeschiedenes hasisches Salz 
mit einigen Tropfen HN0 3 wieder gelost. Hierauf wird 10°oige XaOH unter 
Urariihren tropfenweise zugesetzt, bis kein bleibender Niedersehlag mehr entsteht. 
Zu der Misehung gibt man 2,5 ccm verdtinnte HX0 3 (1 Vol. HX0 3 , d 1,4, auf 
5 Vol. verdiinnt) und miseht gut dureh. Das Reagens ist hochstens 1 Tag halt bar. 

Ausf iihrung der Probe. 10 g Substanz werden mit etwa 25 ccm wasseriger 
n-NaOH 20 min gekocht. Den filtrierten alkalisehen Auszug versetzt man mit 
Salpetersaure bis zur sehwach alkalisehen Reaktion und engt ihn auf 5 — 10 ccm 
ein. Zu 5 ccm dieses Auszuges gibt man 5 ccm Millons Reagens und erhitzt 
die Misehung ^h im siedenden Wasserbade. Farbung 5 zeigt Teer bzw. Teerpeeh 
(2% u. m.) an, wahrend Kolophonium und Asphalt (auch geblasener Asphalt) 
nicht reagieren. In Zweifelsfallen ist ein Blindversuch zu empfehlen. 

Im Asphaltmastix, der durch Erhitzen von bituminosen Kalkstein mit 
Xaturasphalt oder dessen Surrogaten hergestellt wird, konnen bei Verwendung 
von Teerpeehen die in diesen enthaltenen Phenole durch den Kalk zu sehwer- 
lBslichen Calciumphenolaten gebunden werden, so daB die Graefesche Reaktion 
in dem Benzol- oder Chloroformauszuge des Mastix trotz Gegenwart von Teerpeeh 
ausbleiben kann. 

Zur Zersetzung der Phenolate behandelt man den Mastix mit Salzsaure bei 
Gegenwart eines organischen Losungsmittels (z. B. Ather); sehtittelt man dann 



1 Graefe: Chem.-Ztg.- 30, 298 (1906). 

2 Marcusson u. Eiekmann: ebenda 32, 965 (1908). Naturasphalt, Erd- 
olasphalt und Fettpech geben nur Gelb- oder Orangefarbung. 

3 E. Kindseher u. Ph. Lederer: ebenda 52, 1014 (1928); Xellensteyn 
u. Sauerbier: Ztschr. angew. Chem. 42, 722 (1929). 

4 Vgl. Vaubel: ebenda 13, 1125 (1900); R. M. Chapin: Journ. Ind. engin. 
Chem. 12, 771 (1920); sowie Berl-Lunge: Chem.-techn. "Untersuchungsmethoden, 
8. Aufl., Bd. 4, S. 320. 1933. 

6 Nach Chapin, 1. c, gibt Carbolsaure eine intensive Rotfarbung, alle ubrigen 
ein- oder mehrwertigen Phenole ergeben gelbe oder grunliche Farbungen. 
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den abgetrennten Atherauszug mit Lauge aus, so gibt der Laugenauszug nun die 
Diazoreaktion bei Gegenwart von Teerpeeh mit aller Seharfe. 

Acetonlosliehkeit. 2 — 5 g der auf Teerpeeh zu priifenden Substanz werden 
notigenfalls nach Verreiben mit etwas gegliihtem Seesand, mit Aeeton extrahiert' 
Der Extrakt ist nach L o e b e 1 1 bei Braunkohlen- oder Steinkohlenteerpech rotbraun 
bis tiefbraxm, bei Erdol- und Xaturasphalt farblos oder eitronengelb. 

Der von Aeeton dureh Abdampfen befreite und mit wasseriger 0,5-n Lauge 
behandelte Extrakt gibt mit Diazobenzolehlorid bei Gegenwart von Braunkohlen- 
teer- oder Steinkohlenteerpech deutlich rote Farbung oder Niederschlage, bei 
Xaturasphalt fast farblose Losung. 

c) "Unterscheidung von Xaturasphalt und Erdolasphalt. 

Unter den nachstehend angegebenen Prufungen geben nach Abraham 1 
nur die Bestimmung des Gehalts an gesattigten (gegen H 2 S0 4 bestandigen) 
Kohlen'w-asserstoffen und an freien Asphaltsauren sowie die Bestimnmne 
der Saurezahl und Yerseifungszahl brauchbare Anhaltspunkte fur die Unter- 
scheidung zwischen Xatur- und Erdolasphalten. Geblasene Asphalte sind 
mit den bisherigen Methoden von Gremischen aus Asphaltiten mit oligen 
oder weiehen asphaltartigen Destillationsruckstanden uberhaupt nicht zu 
unterseheiden. 

Saurezahl 2 : 10 g Bitumen werden in 25 com schwefelfreiem Benzol am 
RiickfluBkuhler gelost und mit 100 ecm neutralisiertem 96%igem Alkohol zur 
Ausfallung der Asphaltstoffe versetzt. Die Benzol-Alkohollosung wird am nachsten 
Tag abgegossen und der Eiiekstand mit 50 ccm Alkohol nachgewaschen ; die ver- 
einigten Losungen werden bei Gegenwart von Alkaliblau mit 0,1-n alkoholiseher 
KOH auf rot titriert. 

Naturasphalte haben Saurezahlen 2,8—15,4, Asphaltite meistens nur 
0,1 — 0,5 (nur Manjak von Barbados 2,4), Erdolrilckstande 0,1 — 0,4. 

Gehalt an freien Asphaltogensauren und an inneren An- 
hydriden dieser Sauren: 

Freie Sauren: Man verdiinnt die titrierte alkoholische Losung der Saure- 
zahlbestimmung mit dem gleichen Volumen Wasser und schiittelt die unverseif- 
baren bzw. unverseiften Bestandteile mit Benzol aus. Hierauf dampft man die 
Seifenlosung ein, lost den Eiiekstand in Wasser, sauert mit HC1 an und schiittelt 
die abgeschiedenen Asphaltsauren mit Benzol aus. Die nach Abdampfen den 
Benzols hinterbleibenden sehwarzbraunen Asphaltogensauren werden gewogen. 

lire Menge betragt bei Xaturaspbalten > 2,5 % (z. B. robes Trinidad- 
bitumen 6,4 %, Bermudezbitumen 3,5 %) 3 , bei Erdolasphalten < 2,5% (bei 
deutschem, russisehem und Kansas-Erdolasphalt 0, bei mexikanischeni 
0,61 %, bei geblasenem Asphalt 1,87 %)*. Sie sind in Alkohol, Benzol und 
Chloroform loslich, in Petrolather nahezu unloslich, enthalten Schwefel 
und geben mit HgBr 2 in Ather unlosliche Verbindungen ; beim Erhitzen auf 
120—200° gehen sie in Anhydride, bei hoheren Temperaturen in asphalten- 
ahnliche unverseifbare Stoffe uber. Sie werden anch als Polynaphthen- 
sauren bezeiehnet, bilden aber im G-egensatz zu normalen Naphthensauren 
(S. 43S) benzinunlosliohe Gu-Salze. Mit Yanillin-SaLssaure 5 geben sie ahn- 
liche Farbenreaktiouen wie aliphatische Ketone. 

1 Abraham: Asphalts usw., 3. Aufl., S. 346. 

2 Marcusson: Chem. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 18, 47 (1911). 

3 Jlareusson: Ztsehr. angew. Chem. 29, 346, 349 (1916). 

4 Abraham: I.e., S- 346 u. 756. 

5 Rosenthaler: Ztsehr. analyt. Chem. 44, 292 (1905). 
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Anhydride: Man vereinigt die abgetrennten unverseiften Bestandteile mit 
den vor der Saurezahlbestimmung dureh Alkohol ausgefallten peehartigen Stoffen 
(s. o.) und verseift dureh Kochen mit 1,0-n alkoholischer KOH die darin enthaltenen 
^Anhydride" 1 der Asphaltogensauren ; die hierbei erhaltene Seifenlosung vrird 
zur Abscheidung der Sauren genau wie oben behandelt. 

Der Gehalt an Anhydriden betrug nach Mareusson bei Trinidad- bzvr. 
Bermudezbitumen 3,9 bzw. 2,0 % ; bei Erdolasphalten schwankte er nach 
Abraham zwischen Spuren und 4%, ist also zur Unterscheidung zwischen 
Erdol- und Naturaspbalt nicbt geeignet. 

Verseifungszahl: Die Verseifungszabl (vgl. S. 113) betragt naoh Mar- 
eusson 2 bei Erdolasphalten 8 — 14, bei Naturasphalten 29 — 37, sie kann 
somit bei Abwesenheit von Fettpeoh oder geblasenem Erdolasphalt (S. 422) 
zur Untersobeidung von Natur- und Erdolasphalt dienen. 

Aschen- und Sehwefelgehalt: Naturasphalte haben in der Regel 1,7 bis 
12% S* und merklichen Asehengehalt. Erdolriickstande sind meistens, falls nicht 
mineralische Stoffe kiinstlich zugesetzt sind, fast aschefrei, oft aueh sehwefelfrei 
oder enthalten hoehstens 1,4% Schwefel. Nur Riickstande aus stark schwefel - 
haltigen Erdolen, z. B. aus Kalifornien, Trinidad oder Mexiko, zeigen entsprechend 
hoheren S-Gehalt, mexikaniseher Erdolasphalt z. B. 2 — 6% 3 . 

Aucb deshalb ist ein holier S-G-ehalt kein sicherer Beweis fiir die Gegen- 
wart von Naturasphalt, "weil Erdolasphalte (auch Steinkohlenteerpeclie usw. ) 
gelegentliob kiinstlicb. geschwefelt werden, wodurch man Produkte erhalt, 
die den geblasenen Asphalten ahnlich sind, aber geringere Duktilitat be- 
sitzen. Oft ist allerdings kiinstliche Sohwei'elung an der H 2 8-Entwie.klung 
bei der Behandlung des Pecbs mit Wasserdampf nachweisbar. 

Entwicklung von H 2 S bei der trockenen Erhitzung des 
Asphalts 4 : 

Bei 5 min langem Erhitzen von 1 g Asphalt auf 200 — 205° im Reagensglas, 
in welchem sieh in 1 cm Entfernung liber dem Material das untere Ende eines 
angefeuchteten Streifens Bleipapier befindet, geben Naturasphalte mit Ausnahme 
der Asphaltite deutliehe Schwarzung des Bleipapiers, bei Erdolasphalten und 
Asphaltiten bleibt die Reaktion aus; Braunkohlenteerpech gibt wieder positive 
Reaktion, ist aber dureh seine charakteristischen Eigensehaften von Naturasphalten 
zu unterscheiden. 

Das versehiedene Verhalten erklart sich naoh Graefe dadurch, daB die 
Destillationsruckstande, im G-egensatz zu den Naturasphalten, bei der Ver- 
arbeitung bereits so hohen Temperaturen ausgesetzt waren, daB looker ge- 
bundener S in der Regel beTeits abgespalten ist. Bei 250° und dartiber setzt 
auoh bei sclrwefelhaltigen Erdolasphalten allmahlieh H 2 S -Entwicklung ein. 

Menge, Konsistenz und Paraffingehalt der gesattigten, 
gegen konz. H 2 S0 4 bestandigen Kohlenwasserstoffe 5 : 

1 Von Mareusson als Anhydride bezeiehnet. Es ist aber durchaus nieht sieher, 
dafi es sieh urn wirkliche Saure-anhydride handelt, da die betreffenden Verbindungen 
noeh nioht isoliert wurden. Nach den Reaktionen konnten ebensogut innere Ester 
von Oxy- bzw. Thiosauren (Lactone) vorliegen. 

2 Mareusson: Natiirliehe und kunstliehe Asphalte, 1921, S. 99 u. 255. 

* Gilsonit enthalt nur 0,3—0,5% S (vgl. S. 443). 

3 Lohmann: Chem. Revue lib. d. Eett- u. Harzind. 18, 107 (1911). In seinen 
sonstigen Eigensehaften verhalt sieh der mexikanische Erdolriickstand wie alle 
anderen Erdolasphalte. So zeigte z. B! ein mexikaniseher Asphalt mit 5,5% S nur 
0,2% Asehe und 32,2% bei 20° diekolige Anteile (naoh Marcusson-Eiekmann) 
mit 2,2% Paraffin. 

* Graefe: Ztsohr. angew. Chem. 29, 21 (1916). 

5 Mareusson u. Eickmann: Chem.-Ztg. 32, 965 (1908). 
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10 g Bitumen werden in 15 com Benzol am RuekfhiBkuhler gelost; die Losung 
wird unter Umschuttem in 200 ecm bis S0» siedendes Benzin eingegossen und mit 
20 com Benzin nachgespult. Naeh einigem Stehen werden die ausgef allenen Asphaltene 
abgesaugt und mit Benzin naehgewaschen ; das Filtrat wird zur volligen Befreiung 
von Asphaltstoffen dreimal mit je 15 cem konz. H 2 SOj, im Scheidetriehter ge- 
schiittelt. Die mit alkoholiseher (50% Alkohol) 1,0-n Lauge und einige Male mit 
Wasser gewasehene Benzinlosung wird eingedampft und der Buckstand je 5 min 
lang auf dem Wasserbad vorsichtig bis zur annahernden Gewichtskonstanz erwarmt. 

Zur Prilfung der Konsistenz wird das Ol dann im 15 mm weiten Reagensglas 
10 min lang im Wasserbad erwarmt und hierauf 1 h ohne Bewegung bei 20° belassen. 
Ferner bestimmt man den Paraffingehalt dieses Oles dureh Destination und Fallung 
des Destillats naeh S.419. 

Naturasphalt liefert bei dieser Pruf ung 1,4— 31 % 1 gelbbraxiner bis brauner, 
bei 20 ° flieBender, oliger Anteile mit einem Paraffingehalt von hochstens 1 % 
(beim Abkuhlen der Alkohol-Atherlosung auf — 20° fallen harzige, dureh- 
sichtige Stoffe aus), Erdolasphalte 26 — 58% oliger Anteile, grim bis grtin- 
selnvarz, bei 20° nicht I'lieBend, diinn- bis dicksalbig, mit festen vaselin- 
aitigen Ausscheidungen ; Paraffingehalt Tiber 2%. 

Absolut eindeutig ist indessen anon dieses Prufverf ahren nicht ; denn rein 
asphaltische, paraffinfreie Erdole, z. B. von Trinidad und Venezuela, geben 
aueh paraffinfreie Riickstande, verhalten sioh also in dieser Beziehung wie 
Xaturasplialte. Uingekelirt kann harter Naturasjihalt, der mit stark paraffin - 
haltigen fliissigen Erdolriiekstanden weieher gemacht wurde, sioh bei der 
Probe naeh Mareusson-Eickmann wie Erdolasphalt verhalten 2 . 

Asphaltite (S. 442), die nahezu frei von Alineralstoffen sind, haben mit 
Ausnahme von Manjak (17% oliger Stoffe) < 7% oliger, nahezu paraffin- 
freier Anteile, verhalten sich also wie normale Naturasphalte. 

Saurezahl der Destillate: Ist durch die beschriebene Bestirnmung 
der oligen Anteile die Gegenwart von Erdolpech in einem Asphalterzeugnis 
festgestellt, so pruft man — bei Afrwesenheit von Fettpechen, die zuvor 
naeh S. 421 festzustellen ist — auf gleichzeitige Anwesenheit von Natur- 
asphalt vrie folgt 3 : 

30 g der Probe (bzw. bei asehehaltigem Material so viel, wie 30 g Bitumen 
entsprieht) werden aus kleiner Retorte destilliert und 2 Fraktionen von je 4 — 5 com 
aufgefangen. Die Destillate werden gewogen, in Benzol gelost, einmal zur Ent- 
fernung von H 2 S mit destilliertem Wasser gewaschen und naeh Zusatz von neutralem 
Alkohol mit 0,1-n alkoholiseher KOH bei Gegenwart von Alkaliblau titriert. Das 
erste Destillat zeigt bei Gegenwart von Xaturasphalt SZ. > 1, bei Erdolpech < 1, 
das zweite Destillat von Erdolasphalt ist saurefrei, bei Naturasphalt noch merk- 
lieh saurehaltig. 

d) Prufung auf Kolophonium. 

Kolophonium, das in Hisehung mit Asphalten in manehen Ejiebemassen 
(zur Herstellung von Isolierplatten fur Bauzwecke) sowie in KabelverguB- 
massen Verwendung findet, wird in diesen Massen wie folgt bestimmt 4 : 

5 — 10 g der Probe (bei Gegenwart von uber 4% Harz geniigen 2,5 — 5 g Aus- 
gangsmaterial) werden am RuekfhiBkuhler mit 100 eem Ather ausgekocht, die 
ungelosten Bestandteile abfiltriert und 3mal mit Ather nachgewaschen. Das 
Filtrat wird nun so oft (6mal gemigt in der Kegel) mit je 20 cem wasseriger Soda- 
losung durchgeschuttelt, bis die wasserige Schieht farblos erseheint. Die erhaltene 

1 Auf aschefreies Bitumen bezogen. 2 Graef e: 1. e. 

s Mareusson: Chem. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 18, 47 (1911). 

* Holde u. ileister: Chem.-Ztg. 35, 793 (1911). 
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Harzseifenlosung wird 2mal mit je 30 com Ather, die vereinigten atherisehen 
Ausziige werden lmal mit 30 com Sodalosung gesehiittelt. Die alkalischen Ausziige 
zerlegt man mit iiberschiissiger verdttnnter H 2 S0 4 bei Gegenwart von Ather 
im Scheidetriehter. Nach erschopfendem Ausathern wird der atherische Auszug 
unter Zusatz von konz. Glaubersalzlosung mineralsaurefrei gewaschen, dann nach 
dem Filtrieren auf 100 com eingedampft und mit 0,5 g trockener Knochen- 
kohle etwa 10 min auf dem Wasserbad zur Aufhellung der rotbraunen Losung 
gekoeht. Nach Abfiltrieren tmd Auswaschen der Kohle mit Ather verdampft 
man das Losungsmittel, troeknefc den Riickstand 5 min bei 105° und wagt nach 
dem Erkalten. Das gefundene Gewicht (Abietinsaure) erhoht man um 8% in 
Rueksieht auf die in der Sodalosung nicht loslichen unverseifbaren Stoffe des 
Kolophoniums (Abweichungen der Befunde vom theoretisehen Harzgehalt bei 
kiinstlichen Misehungen mit l 1 ^ — 14% Kolophonium, aus denen die Abietinsaure 
mit 0,1-n Lauge ausgesehiittelt wurde, maximal 0,7%). 

T. Neben- mid Abfallprodukte der 
Erdolverarlbeitung. 

I. Zahe Destillationsabfalle (Picenfraktion). 

Beim Cracken paraffinlmltiger Erdole bis auf Koks fiuden sii-li in den 
Helmen und Abzugsrohren der Destillierblasen zalie orange-rote bis braun- 
rote Massen, audi „rote Harze" genannt, welche u. a. Picen C2 2 Hj 4 , Selimeiz- 
punkt 364° (korrigiert), Kp. 520°*, und Cracken C 24 H 18 , Schmelzpunkt 300°, 
Kp. 500°**, enthalten und in der Kegel mangels sonstiger Yervvendung unter 
den Destillierkesseln verlieizt oder zugeringeren Sortenkonsistenter Sohmieren 
benutzt werden. Wegen ihrer Eigenscliaft, sieh in Mineralolen mit giflner 
Pluorescenz zu losen, verwendet man diese Kohlenwasserstoffe audi zur 
kunstlichen Erzeugung gruner Pluorescenz 1 . 

Pieen wird z. B. aus den letzten sog. Picenfraktionen von Erdol oder Braun- 
kohlenteer durch Abkiihlen auf 0°, Abpressen, Auskochen mit Petrolather, Um- 
krystallisieren aus koohenden Cymol und Sublimieren rein erhalten. 

Beide Arten von Kohlenwasserstof f en gehoren der aromatischen Reihe C n H2n— 30 
an, und zwar ist Picen ein Phenanthrenabkommling, wahrend die Konstitutions- 
formel des durch TJmlosen von Crackpeeh mit Benzol in grim fluorescierenden 
Blattchen zu erhaltenden Crackens noch ungewiB ist. 

II. Koks. 

Wemi die Erdoldestillation so weit getrieben wird, dafi selbst bei starkster 
ErHtzung mit freiem Peuer keine Destillate mehr tibergelten — liaufig 
wird mir bis auf G-oudron oder Peck abgetrieben — , so Mnterbleibt ein 
wegen seines geringen Aschengehaltes als Elektrodenmaterial fur Bogen- 
licM oder elektrocnemische Zweoke, sowie als besonders neizkraftig sehr 
geschatzter Koks. 

* Graebe u. Walter: Ber. 14, 175 (1881); G. Kraemer: Verh. Ver. Beford. 
Gewerbefl. 64, 296 (1886); Bamberger u. Chattaway: Ber. 26, 1751 (1893); 
Liebigs Ann. 284, 61 (1895). ' 

** J. Klaudy u. J. Fink: Chem.-Ztg. 24, 60 (1900); Monatsh. Chem. 21, 118 
(1900). 

x Motorenbetr.u.Maschinenschmier. 3, Nr. 6, 14(1930) ; Beilage zu Petroleum 26, 
Heft 24 (1930). 
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1. Priifung auf Leitfahigkeit. Man sehaltet den Koks sowie eine Gliih- 
lampe oder elektrische Klingel in den Stromkreis eines Akkumulators oder mehrerer 
Elemente. Qliihen der Lampe bzw. Ansohlagen der Klingel zeigt die Leitfahigkeit an. 

2. Heizwert. Die Priifung gesehieht wie bei Kohle in der Bombe (s. S. 80f.). 
Da der Koks mangels eines Bindemittels nieht brikettiert werden kann, hiillt man 
ihn zweeks Vornahme der Verbrennung in Papier ein, dessen Heizwert vorher 
bestimnit ist, oder man mischt ihn mit einem Kbrper von bekannter Verbrennungs- 
warme, z. B. Rohrzucker. 

3. Aschenbestimmung erfolgt am besten im elektrisehen Tiegelofen von 
Heraeus unter langsamem Zuleiten von Oo in das Ofeninnere. 

4. Alkalien, welche dureh zufallige Beimengungen von Raffinationsreagentien 
in den Koks gelangen und ihn filr elektroehemisehe Zwecke, z. B. die Aluminium- 
gewinnung, mindenvertig maehen konnen, werden in einem aliquoten Teil des 
wasserigen Auszuges dureh Titration mit 0,1 -n HC1 bestimmt. In einem anderen 
Teil wird der Chlor- und Natriunisulfatgehalt, evtl. auch der Verdampfungs- 
ruekstand, der z. B. von Salzen aus den Begleitwassern des Rohols herruhren kann, 
ermittelt. 

5. Fliic-htige Bestandteile. Die Menge der fluchtigen Bestandteile gibt 
an, ob der Koks stark oder sehwach gegliiht war, und wird durch Gliihen von 1 g 
Substanz im Platintiegel bei aufgelegtem Deckel und Bestimmung des Gewichts- 
verlustes ermittelt (s. Verkokungsriiekstand nach Muck, S. 256). 

6. Schwefelbestimmung erfolgt zweekmaBig in der Calorimeterbombe oder 
naeh einem anderen der S. lOOf. besehriebenen Verfahren. 



III. Permanente Gase und Dampfe. 

Die bei alien Erdcildestillationen auftretenden, nieht kondensierbaren 
Dampfe und permanenten Gase werden zur Feuerung der Destillations- 
blasen oder naeh vorlieriger Skrubberreinigung in Gasmotoren als Treib- 
gas benutzt ; zurn Teil dienen sie neuerdings auch als Ausgangsmaterial fur 
wiehtige eliemiscke Umsetzimgen (s. S. 145). 

Die gasforruigen Destillationsverluste schwanken je nach der Zusammen- 
setzung des Rohols und dem Destillierverfahren (schonend oder destruktiv); 
sie betragen beim Arbeiten auf Asphalt in der Kegel 5%, beim Arbeiten 
auf Koks 10%. 

Die Gase werden nach bekannten gasanalytischen Verfahren * untersucht. 

1. Sehwefelwasserstoff. Man laBt 100 cem des frisch entnommenen Gases 
in eine umgekehrt stehende Retorte eintreten, die mit 100 ecm 0,01-n Jodlosung 
(lOg KJ und 1,269 g reines J im Liter) gefiillt ist. Nach dem Durchleiten des 
Gases wird die nieht verbrauehte Jodlosung mit 0,01-n Thiosulfat titriert. 1 cem 
verbrauehter Jodlosung entspricht 0,1 cem trockenem H 2 S bei 0° und 760 mm 
Druck. 

Die gesuehten cem H 2 S = x bereehnen sieli aus Temperatur (t) und Barometer- 
stand (6) des Versuchsraumes, sowie aus den durch Titration ermittelten cem 
H 2 S (a) und der Spannung des Wasserdampfes (s) bei 4° naeh der Formel 

- a (27S + f> " 760 
X 273 - (6— s) 

2. Dampfformige Kohlenwasserstoff e (Kp. > + 20°). Diese -werden erst 
nach Absorption der C0 2 und des H 2 S dureh Natronlauge ermittelt, indem man sie 

1 Ausfuhrliche Angaben s. Engler-Hofer-Tausz: Das Erdol, 2. Aufl., Bd. 4, 
S. 385 — 453, sowie E. Graefe: Laboratoriumsbueh, S. 43, 55, 58; Heizwert- 
bestimmung von Gasen im Junkersschen Calorimeter: K. Bunte u. E. Czako: 
Journ. Gasbel. 62, 589 (1919). Einzelbestandteile werden naeh Hempel: Gas- 
analytisehe Methoden, S. 246, ermittelt; s. auch Graefe: I.e., S. 46f. 
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mit einem geeigneten Waseh.61 ausschiittelt oder mittels aktiver Kohle adsorbiert 
oder in einem gut wirkenden, auf — 78 bis — 1 10° gekuhlten WaschgefaB kondensiert. 

3. Ungesattigte Kohlenwasserstof f e werden dureh Absorption mit 
rauchender H 2 S0 4 (25% S0 3 ) bestimmt. 

4. Freier Sauerstoff wird in alkalischer Pyrogallollosung (40 g Pyrogallol 
_ 90 ccm Wasser + 70 g Kalilauge, d = 1,55) absorbiert. 

5. Freier Wasserstoff wird dureh tjberleiten des Gases iiber Palladiummohr 
bestimmt. 

6. Methan und dessen Homologe werden auf Athan bereehnet und aus den 
Werten a (brennbare Gasmenge in dem nach Absorption des "VVasserstoffes dureh 
Palladium bleibenden Gasrest) und 6 (Volumen der von 1 Vol. des brennbaren Gases 
gebildeten Kohlensaure) ermittelt. 

Die Untersuehung solcber, bei der Scbmieroldestillation oberbalb 300° 
erhaltener Gase im Laboratorium der Gebr. Nobel, Baku, ergab bei 3 G-asen 
folgende, auf luftfreien Zustand berechnete Grenzwerte 1 in Vol.-%: 

C0 2 * CO* Ungesattigte Kohlen- Dureh Brom nicht absorbier- 

wasserstoffe bare brennbare Gase 

5,0—8,1 0—1,1 15,7—20,9 73,2—76,5 



IV. Raffinationsabfalle 2 . 
1. Saureharze. 

Beim Raffinieren der bochsiedenden Erdolfraktionen mit konz. oder 
rauchender H 2 S0 4 scbeiden sich braunschwarze bis sebwarze Saure- 
harze aus, die in der Technik aucb als Sauregoudron, mancbmal aucb 
falschlich als Goudron oder Aspbalt bezeiebnet werden. Die bei der Her- 
stellung weiBer Vaselinole mittels rauchender H 2 S0 4 erbaltenen Harze, die 
sich als Sulfosauren in Wasser mit dunkler Farbe losen, dienen z. B. zur 
Herstellung wasserloslicber Ole, sowie zur Fettspaltung (,,Kontaktspalter" 
von Petroff, s. S. 830). Die bei der Raffination gewohnlieher Scbmierole 
mit konz. H 2 S0 4 in Mengen bis zu 30 % erhaltenen Saureharze sind in Wasser 
wenig loslicb; sie werden nacb dem Auskoeben der freien Saure mit Wasser 
oder Abstumpfen mit Kalk entweder in diinneren Abfallolen aufgelost oder 
unter den Destillationskesseln verbeizt oder durcb Destination iiber freier 
Flamrae wiederum auf 01 oder als Surrogat fur Pecbe und Aspbalt bzw. zu 
Walzenbrikettscbmieren (s. S. 380 u. 390) verarbeitet. 

Die Priifung der Saureharze erstreekt sich auf spez. Gew., wasserlosliche An- 
teile, Gehalt an neutralen Peehstoffen, Asehe usw. 



1 L. Gurwitseh: Wissensehaftliehe Grundlagen der Erdolverarbeitung, 
2. Aufl., S. 213. Berlin: Julius Springer 1924. 

* Das Vorkommen von CO und C0 2 lafit sioh dureh die Zersetzung von Naphthen- 
sauren erklaren, wie Scheller und StauB: Petroleum 8, 849 (1912/13), dureh 
Analyse der permanenten Gase der Destination von rohem und mit Lauge ge- 
waschenem Erdol zeigten. In den Gasen der ersten Destination fanden sich 1% 
00 a und 2,8% CO, in den Gasen des gewaschenen Erdols keine Spur C0 2 oder CO. 
Der Gehalt der Gase an CO kann so hoch werden — Scheller und StauB fanden 
bis 16,5% CO — , daB gefahrliehe Vergiftungen beim Betreten der vorher nicht 
ventilierten Destillationskessel vorkommen konnen; s. Gurwitseh: 1. c, S. 214. 

2 Naheres iiber Eigensehaften und Verwertung der Raffinationsabfalle s. 
Gurwitseh: Wissensehaftliehe Grundlagen der Erdolverarbeitung, 2. Aufl., S. 317f. 



432 Xeben- und Abfallprodukte der Erdolverarbeitung. 

Die Trennung der Sulfosauren von f reier Sehwefelsaure beruht auf der Losliehkeit 
der Bariunisalze der Sulfosauren in Salzsaure 1 . Der zu prtifende wasserige Auszug 
(200 — 500 eom) wird in der einen Halfte mit 0,1-n oder 0,5-n Lauge unter Zusatz 
von Phenolphthalein titriert ( Gesamtsaure) . In der anderen Halfte wird rait 
Bariumehlorid und Salzsaure die freie Sehwefelsaure gefallt und als BaS0 4 gewogen. 
Der Qehalt an Sulfosauren wird in Aquivalenten KOH oder S0 3 ausgedriiekt. 

Unierscheidung von Destinations- und Raffinationsgoudron. Von 
den dureh Destination der 3Iineralole erhaltenen goudron- bis peehartigen Rtlek- 
standen unterscheiden sich die dureh. Abstumpfen mit Kalk von ilbersehiissiger 
H 2 S0 4 befreiten Saureharze dureh Gehalt an GaS0 4 und sulfosauren bz-w. alkyl- 
schwefelsauren Kalksalzen. 

Der sulfosaure Kalk wird dureh Behandeln der Saureharze mit absolutem 
Alkohol und wenig HC1 id = 1,19) in der Hitze in CaCl 2 und freie Sulfosauren 
gespalten 3 . Diese bleiben in der alkoholischen Losung und konnen nach Abfiltrieren 
der in der Kalte sich ausseheidenden oligen oder harzigen Neutralstoff e und N eutrali- 
sieren der Losung mit Natronlauge nach Spitz und Honig (s. S. 114) von den 
dureh Alkohol mit aufgenommenen unverseif baren Stoffen getrennt werden. Wegen 
der Wasserlosliehkeit, der Sulfosauren wird die uberschiissige Mineralsaure, welclie 
zur Abseheidung der Sulfosauren aus der Seifenlosung benutzt -wird, mit konz. 
Glaubersalz- oder Kochsalzlosung ausgewaschen. 

Erdolpeche (Destillationsgoudron) ldsen sich, im Gegensatz zu den organisehen 
Kalksalzen und in Benzol zum Teil unlosliehen Saureharzen, bis auf Spuren in 
Benzol, sind saurefrei und enthalten nur minimale Asehenmengen (NaCl, MgCL, 
Xa 2 S0 4 ). 

2. Neutral e pechartige Stoife. 

Stoffe, welche unmittelbar als Pech oder Asphalt fur Lacke, Dichtungen 
usw. zu benutzen sind 3 , werden vomehmlich auf Erweichungspunkt nach 
S. 408, Asehengehalt, fremde Zusatze usw. nach S.420f. gepriift. 

3. Abfallsauren (Acid sludge) 

sind die nach dem Eai'finationsprozeB dureh Aut'koohen mit Wasserdampf 
von den Saureharzen getrennten schwarzen Sauren, die auBer unveranderter 
Sehwefelsaure noch Sulfosauren, Sehwefeldioxyd, etwa mitgerissencs Neutral- 
61, sowie Basen aus stickstoffhaltigen Eoholen (an Sehwefelsaure gebunden) 
enthalten. 

v. Pilat, Sereda und Szankowski 4 unterscheiden unter den bei der 
Eaffination gebildeten Sulfosauren die in Wasser bzw. konz. Sehwefelsaure 
loslichen, in Mineralolen und Ather unlosliehen a- und y- Sulfosauren und 
die in Mineralol und in Ather leicht loslichen /?- Sulfosauren. Letztere bleiben 
bei der Eaffination mit konz. Schwefelsaure im 01 (aus dem sie dureh Laugung 
entfernt werden niussen), die y-Sulfosauren gehen vollstan&ig, die a-Sulfo- 
sauren groBtenteils in den Saureteer. Die Yerschiedenen G-ruppen sind dureh 
die Loslichkeitsverhaltnisse ihrer Kalksalze charakterisiert : a-sulfosaures Ca 
ist in Wasser und Ather unloslich, /5-sulfosaures Ca in Wasser unloslich, in 
Ather loslich, y-sulfosaures Ca dagegen in Wasser loslich, in Ather unloslich. 



1 Nach F. Chierer und J. Primost: Przemysl Chemiozny 15, 49 (1931); 
C. 1931, II, 362, trifft dieses Unterseheidungsmerkmal nur teilweise zu, da aueh 
die Ba-Salze maneher organiseher Sauren des Saureteers in Salzsaure unloslich sind. 

2 F. Schwarz: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 19, 211 (1912). 

3 Fruher u. a. nach dem D.R.P. 124980 (1900) von C. Daesehner bei der 
Eaffination dunkler Residuen dureh Fuselol (Amylalkohol) erhalten. 

* St. v. Pilat, J. Sereda u. W. Szankowski: Petroleum 29, Nr. 3, 1 (1933); 
St. v. Pilat: Brief!. Mitt, vom 3. 3. 1933. 
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Die "/-Sauren, die in den Saureteeren von der Eaffination. der versehiedensten 
Scliniierolc naehgewiesen wurden, entsprachen 2 Eeilien von Yerbindungen 
von der ungefahren Zusammensetzung C 9 H 9 S0 3 H mid C 19 H 19 S0 3 H. 

Die Abfallsauren sind ofter noch stark mit Saureharzen beladen, so dafi ge- 
legentlich Zweifel entstehen, ob die Saure als Saureharz oder als weniger hoch zu 
verzolleiide Abfallsaure anzusprechen ist. (Saureharze aus der Braunkohlenteer- 
verarbeitung werden allerdinga noch billiger als Abfallsaure tarifiert.) 

Die Abfallsauren werden, soweit sie nieht dureh Vergraben beseitigt werden, 
durch Konzentration und mechanische Reinigung regeneriert und so wieder zur 
Raffination benutzt oder dureh Behandlung mit Kupfer- und Eisenabfallen auf 
Vitriolsalze verarbeitet. Aus den Abfallsauren wird aueh dureh Erhitzen mit Kohle 
oder Sagespanen Schwefeldioxyd gewonnen und dieses in Natriumhyposulfit fur 
die Kattundruekerei u. dgl. 1 ubergefiihrt. Aueh Regenerierung der gewonnenen 
Saure dureh Zerstaubung im hocherhitzten Muf f elof en, wobei die organisehe Substanz 
verbrennt, wurde vorgesehlagen 2 . 

Die Abfallsaure wird in erster Linie naeli dem Gehalt an freier H 2 S0 4 
bewertet. 

tlntersuchungsgang. N achat der Feststellung der auBeren Er- 
scheinungen prtiffc man auf einzelne Bestandteile wie folgt: 

Wasserunlosliche Pechstof f e. 5 g Abfallsaure werden mit 50 c-em Wasser 
versetzt, ausgeschiedene pechartige Anteile mit heii3em Wasser mineralsaurefrei 
gewaschen, mit heiBem Benzol extrahiert und vom Benzol durch Abdampfen 
befreit. Der Extrakt wird naeh Trocknen bei lOo gewogen. 

Freie Sehwef elsaure. Die von unloslichen Peehstoffen befreite wasserige 
Fliissigkeit wird mit den Waschwassern vereinigt und zu 1 1 aufgef iillt ; 50 ceni 
werden bei Gegenwart verdttnnter HC1 heifi mit BaCl 2 gefallt. (Barytsalze von 
Sulfosauren fallen aus salzsaurer Losung nieht aus, vgl. jedoch S. 432, FuBn. 1.) 
Das Gewicht des BaS0 4 -Niederschlages ergibt den Gehalt an freier H 2 S0 4 , voraus- 
gesetzt, daB Sulfate abwesend waren. 

Sulfosauren. 20 ecm der wie vorstehend hergestellten wasserigen Losung 
werden mit 0,1-n NaOH bei Gegenwart von Phenolphthalein titriert. Die Differenz 
zwisehen der so gefundenen Gesamtsauremenge (ber. als H 2 S0 4 ) und der zuvor 
bestimmten freien H 2 S0 4 gibt die Menge der Sulfosauren (ber. als H 2 S0 4 ). 

Wasser wird qualitativ dureh Destination der Probe mit Xylol naeh S. 117 
naehgewiesen. In quantitativer Hinsicht fallen die Werte wohl etwas zu niedrig 
aus, da H 2 S0 4 Wasser zurtickhalt. 

Sonstige Bestandteile. Naeh. Eindampfen von 100 eem der wasserigen 
Losung wird die Schwefelsaure abgeraucht und der Riiekstand gewogen und auf 
Salze, Fe 2 3 usw. geprtift. 

4. Abfall-Laugen und Naphthensauren 3 . 

(Mitbearbeitet von M. Naphtali.) 

a) Herkunftund Entstehung. Die Abfall-Laugen der gesauerten Erdol- 
fraktionen werden in der Technik — soweit sie aufgearbeitet werden — durch 
Calcinierung regeneriert oder aber durch Zusatz verdunnter llinerakauren, 
z. B. Abfallsaure, auf Naphthensauren verarbeitet, die in den Laugen als 
Na-Salze (Naphthenseifen) vorhanden sind. Die so abgeschiedenen rohen 

1 Lidoff: Neftjanoe Djelo 1907, Nr. 4, S. 28. 

2 E. A. Kolbe: Petroleum 14, 837 (1918/19). 

3 Eingehende Zusammenstellung der alteren Literatur s. Engler-Hofer: 
Das Erdol, 1. Aufl., Bd. 1, S. 431f. (1913); I. Budowski: Die Naphthensauren. 
Berlin: Julius Springer 1922; M. Naphtali: Chemie, Teehnologie und Analyse 
der Naphthensauren. Stuttgart: Wissenschaftl. Verlagsges. 1927. 

Holds, Kohlenwasserstolfole. 7. Aufl. 28 
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groBeMengen von Kohlenwasserstoffen festhalten, ein Cbelstand, der sieh dureh 
Anwendung eines Gemisehes von Petrolather und Eisessig einigermaBen beheben 
HeB. Die groSte Komplikation wird aber dureh die groCe Anzahl von Isomerien 
geschaffen, die z. B. dureh den Eintritt einer oder mehrerer Methylgruppen in 
versehiedene Stellungen am Kern und in der Seitenkette bedingt sind 1 . Ferner 
konnte v. Braun bei der Untersuehung von norddeutsehen, rumanisehen, kali- 
fomisehen und Texas- .Sauren feststellen, daB sie zwei Summenformeln ent- 
spreehen, die niederen bis zu C 12 der ublichen Xaphthensaureformel C n H 2 „- 2 2 , 
die huheren, von C 13 ab, der Formel CnH 2:L - 4 2 ; er bezeiehnet die ersteren als mono- 
cyelisch, die anderen als bieyclisch, d. h. am aliphatisehen Rest sind zwei mit- 
einander verbundene Fiinfringe gebunden. Xoeh ivasserstoffarmere Sauren konnten 
bis zu Cj! nieht aufgefunden werden. Umgekehrt zeigten die niedrigmolekularen 
Sauren einen noch hoheren H-Gehalt, und unter den niedrigstmolekularen Sauren 
(C 8 un<l C 7 S trateti sogar gesattigte aiiphatisehe Sauren C n H2„0 3 auf, die auehvon 
Tanaka und Kuwata in japanischen, kalifornisehen und Bomeo-Erdolen und 
letzthin von Tschitsc-hibabin in russischen Slen gefunden und mittels der Cd- 
Salze von den eyelisehen Sauren getrennt ivurden 2 . Die Cd-Salze der Fettsauren 
oder eyelisehen Sauren mit primar gebundener Carboxylgruppe waren sehr wenig 
Kjslich, wesuntlit-h starker diejenigen von Sauren mit sekundar oder tertiar ge- 
bundenem Carboxyl, am starksren die Cd-Salze eycliseher Sauren, bei welchen die 
Carboxyltrruppe unmittelbar an einem Fiinfring safi. Hit steigendem Mol.-Gew. 
der Fraktionen irurde der Fettsauregehalt immer kleiner. Dureh Anwesenheit 
von Fettsauren in versehiedenen Hengen lassen sieh vermutlieh die Unter- 
sehiede in den Diehten einander im Siedepunkt entsprechender Naphthensaure- 
fraktionen von versehiedener Herkunft erklaren (s. u.). Merkwiirdigerweise haben 
sieh naeh v. Braun in Sauren aus stark paraffinhaltigen galizisehen Olen bis 
hinaui zu den Gliedern C 1S und C\g keine bicyelischen Xaphthensauren gefunden ; 
japanisehe. ostindisehe, russische, si'tdamerikanisehe Ole mtissen naeh dieser Richtung 
noeh gepriift werden 3 . 

Die Monoearbonsaurenatur der Xaphthensauren wurde auch an der Trideka- 
naphthensaure-*, der Eikosan- (C la H 37 COOH), sowie der Pentakosannaphthensaure 
(Cj[H. t: C')OHj* dureh Mol.-Gew.-Bestimiming in Benzol und dureh Titration 
festgesteilt. Alleniings muS die Einheitliehkeit dieser Sauren in Frage gezogen 
werden. v. Brau:; gUi-.-kre es schlieBlieh, iiber die den Xaphthensauren ent- 
spreeheriden Aruitu- "' ::::d die Semiearbazone der Ketone zu chemiseh einheitliehen 
Stoffen zu gelanger., die als Ketone mit eyeliseh gebundenem Carbonyl aufzufassen 
sind. Vor alio::: ge'.ang es ihra aber, aus Erdolen versehiedenen Ursprungs Ketone 
zu erhalten, die sieh ehemisch als vollig identisch erwiesen, z. B. das monocyclische 
Kt-ton C s H 14 (s.o.j und das bicyelisehe Keton CnHjgO. Damit ware die 
Gemeinsarukeit in den BestandteUen der Sauregemische naehgewiesen, wodurch 
sieii die Chemie der Xaphthensauren wesentlich vereinfaehen wtirde. 

Da die Amide der Sauren gut krystallisierbare Substanzen sind, wurden sie zur 
Darsreilimg der reinen Siiuren von versehiedenen Autoren benutzt; ferner konnen 
noeh zur Reinisoiienmg der Xaphthensauren aus den nattirliehen Gemischen die 
eyelisehen I'reide dienen, die ebenfalls leicht krystallisierbar und in die weiteren 
Siiuren zerlegbar und abbaubar sind. Alle ubrigen bekannten Derivate (Ester, 
Chloride. Anhydride) sind bei gewohnlieher Temperatur flussig, die Salze — mit 
Ausnahme einzelner Zn- und Cd-salze 6 — nieht krystallisierbar. Uber die Derivate 
tier rumanisehen. kalifornisehen, russischen Xaphthensauren, die zugehbrigen 

1 Interessant ist die Isomerie der Dekanaphthensaure mit Camphol- und 
Fenehoisaure. 

- Tsehitsehibabin: Compt. rend. Acad. Sciences (russ.) USSR., Serie A 
1930, 3,82. Sur les Aeides du Petrole de Bakou, 11. Congres de Chimie Indus- 
trieile. Paris 1931. 

3 v. Braun: a. a. O. 

4 G. v. Kozieki u. v. Pilat: Petroleum 11, 310 (1915/16). 

* Pyhala: ebenda 9, 1373 (1913; 14); Ztsehr. angew. Chem. 27, 407 (1914). 

5 Xach v. Braun werden die Amine am beaten mittels X S H naeh dem D.R.P. 
500435 U930) von K. F. Schmidt dargestellt. 

s Vgl. Tsehitsehibabin: I.e. 
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Amine, Ketone, Aldehyde, Alkohole, Naphthene, Semicarbazone usw. findet sieh 
reiches Material in der groBen Zusammenfassung von v. Braun (I.e.). 

c) Eigenscbaften der Napbtbensauren. Kobe Napbtbensauren 
sind olige, in Wasser bis auf die niedrigmolekularen unlosliehe, mit Wasser- 
dampf groBtenteils fliicbtige Stoffe von bellgelber bis tiefdunbler Parbe 
und einem sebr iiblen und anbaftenden Gerucb, der sicb bei den bober- 
molekularen mebr oder weniger abscbwacbt 1 . Das spez. Gew. liegt bei 
15° zwiseben 0,929 und 1,09; sie sieden bei gewobnliebem Druck groBten- 
teils unzersetzt zwiseben 215 bis iiber 300° und bleiben baufig bei —SO 
nocb fliissig. Die bohermolekularen Sauren bonnen dureb C0 2 aus ibren Salz- 
losungenverdrangt werden, andererseitsvermogen aber die niedrigmolekularen 
aueb Cbloride zu zersetzen. 

Die spez. Gew. der Sauren fallen bei solchen aus russiseben Olen mit 
steigendem Mob- Gew., andern sicb also umgekebrt wie die spez. Gew. der 
Neutralolfraktionen. Die japaniscben Napbtbensauren geben nacli Tanaka 
und Nagai 2 ein abnliobes Bild. Hingegen zeigen nacb Frangopol 3 
rumaniscbe Napbtbensauren bis zum Siedepunkt 275° mit den Mol.-Gew. 
steigende spez. Gew. d 20 = 0,9513 (C 7 H 13 2 ) bis d w = 0,9884 (Curl^O,), 
wabrend bei galizisohen Sauren abwecbselnd ein Steigen und Fallen beob- 
achtet wurde*. Die spez. Gew. der Naphtbensauren liegen durebsebnitt- 
lich bober als bei den Olefinsauren (z. B. Olsaure C 18 H a4 0„, d 20 = 0,898, 
dagegen z. B. Napbtbensaure C 10 H 18 O 2 , d u = 0,979), was zur analytisc-ben 
Unterscbeidung von Fett- und Napbtbensauren berangezogen werden kann. 

d) Die teebnisebe Verwendung der Napbthensauren, die in EuBland 
nocb vorwiegend zur Seifenfabrikation dienen, ist sebr mannigfaltig. Die 
Metallsalze werden vielfacb in der Lackfabrikation benutzt; Pb-, Mn- und 
Co-Napbtbenate dienen als Trockenstofi'e unter dern Namen Soligene zur 
Firnisbereitung. Metallsalze dienen aueb zu insektieiden, pbarmazeutiseben 
und Desinfektionszwecben, ferner zur Erbobung der Viscositat von Sebmier- 
mitteln 5 . Napbtbensauren mit Triatbanolamin ergeben gute Netz-, Reini- 
gungs- und Emulsionsmittel. Als Isoliermittel fur elektroteebnisebe Zwecke 
dient Zn-Napbtbenat. Weiter dienen Napbtbensauren und ibre Salze zur 
Verbinderung der Polymerisation von Holzol, fiir Gerbzwecke, zur Holz- 
impragnierung, scblieBlicb aueb zur Klopffestniacbung von Treibstoffen. Zur 
Herstellung bituminoser Emulsionen fiir StraBenbauzweeke werden Xapb- 
tbensaureseifen vielfacb angewandt. 

e) Teebnologiscbe und analytisebe Priifungen. Zwecks Fest- 
stellung der Verwendbarkeit der Eobnapbtbensauren zu den obenerwahnten 

1 Bei amerikanisehen Naphthensauren fehlt vielfacb. dieser tible Gerueh. 
(Priv. Mitt, von M. A. Hessel.) Nach Tanaka u. Nagai: Journ. Fac. Engin., 
Tokyo Imp. Univ. 13, Nr. 2, 57 (1923), sind japanisehe reine Naphthensauren 
(C 13 , C 14 , C 15 ) farb- raid geruehlos. 

2 Tanaka u. Nagai: Journ. Fac. Engin. Tokyo Imper. Univ. 13, 41, 55 (1923); 
15, 271 (1924); 16, 1, 11 (1924); 16, 171 (1925); 16, 183 (1926). Journ. Amer. chem. 
Soc. 45, 754 (1923); 47, 2369 (1925). 

3 Frangopol: Diss. Munehen 1910. 

4 v. Braun.: 1. e., S. 131, fand bei jeder Klasse der rumanisehen Sauren regel- 
maBiges Anwachsen der spez. Gew. mit zunehmender C-Atomzahl. 

6 Stadnikoff, Generosow u. Iwanowsky: Ztsohx. angew. Chem. 38, 7 
(1925), fanden, daB 1 — 2% Al-naphthenat die Viscositat von Sonnenblumenol 
betraehtlich erhohen und eine flachere Temperatux-Viscositatskurve geben. 
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Ztvecken prtift man die Abfall-Laugen auf Alkalitat, G-ebalt an neutralen 
Seifen, unverseifbarem Mineralol, evtl. and. auf Ausbeute an Seifenolen. 
Die Bestimmung des Gehaltes der teebnischen Xaphthensauren an neu- 
tralem Mineralol (Spitz und Ho nig 1 ) ist zollamtlicb von Bedeutung, da 
reine Xaphtkerisauren nacb Xr. 31T des deutseben Zolltarifs zollfrei sind, 
wakrend sie bei einem Mineralolgehalt von mebr als 5 % nacb Tarifnummer 239 
als Mineralol verzollt tverden niiissen 2 . Teebnisebe Xaphthensauren sind 
ferner auf Xapkthensull'osauren und Schtvefelgehalt zu prufen. Denn nacb 
Tamika undXagai enthalten audi Xaphthensauren Schvrefelverbindungen 
geldst, die dureh Kocben niit Kupi'eroxyd entfernt werden konnen 3 . 

Bekannt ist die Eigensebaft der gelosten Xapkthenseifen, die Ober- 
flaehenspannung von Ol gegen Wasser bedeutend zu erniedrigen (s. S. 42)*, 
ebenso die starke Korrosionsfahigkeit der Xaphthensauren gegenuber Metallen 
(s. S. 334). 

In Mineralolen erkennt man bei Abwesenheit von Fetten oder Fettsauren 
freie oder gebundene Xaphthensaure dureh die Luxsche Probe (s. S. 113); man 
kann sie dureh Bestimmung der Saure- bzw. Yerseifungszahl quantitativ (in Aqui- 
valenten KOHi ermitteln. 

I>er eiuwandfreie Xaekweis sowie ganz besonders die quantitative Be- 
stimmung der Xaphthensauren bei G-egen-svart von Fettsauren sind 
zwei nocli nielit befriedigend geloste Aufgaben. 

Man hat bierzu in erster Linie die YVasserlosliehkeit der Mg-Naph- 
tlu-nate 3 . sotvie die Benzinldsliehkeit der Cu-° (aueb der Fe-) Napbtbenate 
Iierangezogi-n, jedoeb gestatten diese Eigensehaften nur eine Trennung 
der Xapbtbensauren I besonders derjenigen aus der Leuebtolfraktion) von 
holier en gesattigTen .Palniitm- und Stearinsaure) oder nur sehtvach 
unge.suttigten Fettsauren (Ol-, Erueasaure). Sowobl niedrigmolekulare ge- 
stittigte Lauren, Trie sie z. B. im Coeosfett (S. 620) vorkommen, als auch 
starker ungesattigte Sauren iLinol-, Linolensaure) storen den Xapbtben- 
siurenaeliweis nacb diesen Methoden, da die Mg- und Cu-Salze dieser Fett- 
sauren aknlioke Losliehkeiten besitzen vrie die entspreebenden Xapbtbenate. 
Die naekstebend bescbriebenen Methoden sind -daber nur bedingt brauobbar. 

Xachweis der Xaphthensauren mittels der Mg-Salze. Die wasserige 
LGsung der Alkaiiseifen wird mit 10°oiger MgClo-Losung im F/berschuB versetzt, 
gekoeht und vom Xiederschlag (fettsaures Mg) abfiltriert. Das Filtrat wird auf 
dem Wasserbad eingee.igt und mit einigen Tropfen HC1 versetzt; eine weifie Aus- 
seheidung deutet auf Xaphthensauren, falls keine niederen gesattigten oder stark 
ungesattigten • Fettsauren zugegen sind. 

Xat-hweis der Xaphthensauren mittels der Gu-Salze (Charitsehkoff - 
selie Reaktion). Man versetzt eine wasserige oder verdiinnt alkoholische neutrale 
Alkaliseifenlusung mit iibersefaiissiger CuS0 4 -L6sung und schiittelt die ausfallenden 
Cu-Seifen mit Petroiiitker: Xaphtfaenate (aber auch Linolenate, Linolate und in 
geringem MaQe selbst Oleate) Iciseu sieh im Petrolather mit griiner Farbe. Werden 

1 v. Braun empfielilt zur praparativen Trennung von Xaphthensauren und 
Kohlenwasserstoffen ein Gemiseh von Petrolather und Eisessig. Ztsehr. angew. 
Chem. 44, HS3 i 1931). 

2 Vorbemerkimg 9 zum Warenverzeiehnis zum Deutsehen Zolltarif von 1902. 

3 Xaphtali: Technologic der Xaphthensauren, S. 22. 
* Gurwiiseh: Petroleum 18, 1269 (1922). 

5 Davidsohn: Seifensieder-Ztg. S6, 1552 (1909); 50, 2, 26, 37 (1923). 

6 Charitsehkoff: Chem.-Ztg. 34, 479 (1910). 

7 JIarcusson: Ztsehr. amgew. Chem. 30, 288 (1917). 
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die Cu-Salze vor dem Petrolatherzusatz nicht von der wasserigen Losung durch 
Filtration oder Dekantieren getrennt, so werden sie beim Ausschutteln mit Petrol- 
ather teilweise in saure und basische Salze hydrolysiert. Von ersteren losen sich 
im Petrolather aueh alle fettsauren Salze leicht, wahrend andererseits die basisehen 
Naphthenate in Petrolather unloslieh sind 1 . Aus diesem Grunde mufi man die 
Cu-Salze vor dem Petrolatherzusatz isolieren und aueh die Fallung aus genau 
neutraler Losung vornehmen. Durch Troeknung der abfiltrierten Cu-Seifen soil 
naeh Marcussoa 2 erreicht werden, daB nur die Kaphthenate vollstandig in Losung 
gehen, die Salze der ungesattigten Fettsauren nur noch in Spuren. Hierzu ist aber 
zu bemerken, daB die Cu-Naphthenate sich beim Trocknen wesentlieh zersetzen 
und Naphthensaure verlieren; aueh losten sich bei neueren Versuchen 3 die aus 
neutralen Losungen gefallten und mehrere Stunden getrockneten Cu-Seifen der 
Sojaolfettsauren fast vollstandig in Petrolather. 

Urn die storenden ungesattigten Fettsauren auszuschalten, selling Tii- 
tunnikoff 4 vor, sie nach Hazuramit KMn0 4 zu oxydieren und die Ou-Salz- 
fallung erst mit den Oxydationsprodukten vorzuneknien. Die Cu-Salze 
der aus den ungesattigten Sauren gebildeten Oxysauren sind in Petrolather 
unloslieh; die Naphthensauren sollen durch Permanganat nicht augegriffen 
werden. Nach der von Holde und KroB 5 etvras modifizierten Vorsehrift 
von Tutunnikoff verfahrt man wie folgt: 

3 g des auf Naphthensaure zu priifenden, vum Unverseifbaren befreiten Saure- 
gemisches werden nach Hazura (s. S. 712) rnit KMn() 4 in alkalisc-her Losung 3(1 tuin 
fang oxydiert. Das Oxydationsgemisch wird zur Losung des ausgeschiedenen 
Braunsteins mit verdiinnter H 2 S0 4 und Bisulfit behandclt, und die abge- 
sohiedenen Sauren werden in Petrolather gelost. Man neutralisiert den Extrakt 
mit alkoholischer KOH, verdampft den Petrolather, verdiinnt die Losung mit 
Wasser und fallt mit 10%iger CuSO^-LSsung; der abfiltrierte Cu-Salzniederschlag 
wird mit Petrolather geschiittelt, wobei nur die Kaphthenate in Losung gehen sollen. 

Die Zuverlassigkeit des Verfahrens ist urustritten. Davidsohn'' 1 er- 
hielt nach der Origiiialvorschrift von Tutunnikoff (oluie Behandlung des 
Braunsteins mit Bisulfit) in einem Palle bei Gegenwart von Naphthen- 
sauren keine Grunfarbung, -wahrend die Reaktion von anderer Seite als 
brauchbar bezeiehnet wurde'. Hierbei diirfte wohl die Versehiedenartigkeit 
der an verschiedenen Stellen benutzten Naplithensauren cine Rolle spieleii. 
Zur quantitative^ Bestimmung der Naphthensauren, fiir vrelehen Zweek 
das Verfahren von Tiitiinnikoff ebenfalls vorgesehlagen wurde, ist es 
jedenfalls nicht geeignet 8 . 

Jungkunz 9 hat die Charitschkoffsche Reaktion dadureh verscharf t , daB er 
die Sauren zuerst mit Wasserdampf destillierte und die Priifung mit den destillierten 
(wasserloslichen und -unloslichen) Sauren vornahm. Hierdureh werden wiederum 
die ungesattigten, ini Vergleich zu den Naphthensauren kaum flilchtigen Fettsauren 
(Linol- und Linolensaure), nicht aber die leichter flilchtigen Fettsauren von Cocosfett 
usw. ausgeschaltet. Die Empfindlichkeit des Naphthensaurenaehweises naeh 
Jungkunz soil 4 — 5% betragen. 

Die Eisennaphthenate losen sich in Petrolather, Ather u. dgl. mit 
brauner Farbe; ihre analytische Verwendung zum Naphthensaurenachweis 
unterliegt den gleichen Fehlerquellen wie diejenige der KupfersaLze, so daB 

1 Holde u. KroB: Unveroffentlichte Versuche, 1924. 

2 Marcusson: I.e. 3 Holde u. Kronaeher: Unveroffentlieht. 
* Tutiinnikoff: Seifensieder-Ztg. 50, 591, 603 (1923). 

6 Holde u. KroB: Unveroffentlichte Versuche, 1924. 

6 Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 51, 2 (1924). 

7 Vgl. Ribot: ebenda, SI, 4 (1924); Rietz: ebenda, 51, 17 1924). 

8 Holde u. KroB: Unveroffentlichte Versuche. 
8 Jungkunz: Seifensieder-Ztg. 55, 2 (1928). 
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sie praktiseh kerne Bedeutung besitzt. Die Brauehbarkeit der von Tscki- 
tseliibabin fur praparative Arbeiten venvendeten Cadmiumsalze (S. 436) 
erselieint fur analytische Zweeke zvreifelbaft, da prinzipielle Losliekkeits- 
uuterschiede zwisehen den Salzen aliphatischer und cyclischer Sauren nieht 
festgestellt ivurden. 

Marc-usson 1 empfiehlt fiir die Unterseheidung von Fettsauren und Xaphthen- 
sauren die Amvendung der Formolitreaktion: Hit dem gleichen Volumen konz. 
HoS0 4 und i. Vol. 40°oiger ivasseriger Formaldehydlosung geben Xaphthensauren 
in'Ather sehwerlosliehe Forrnolite (vgl. S. 173), wahrend die rmwandlungsprodukte 
der Fettsauren sieh in At her ISsen. Harzsauren, die gleiehfalls unlosliche Formal- 
dehydkondensat ionsprodukte bilden, sind vorher nach S. 874 von den veresterbaren 
Fett- und Xaphthensauren zu trennen. 

Zuru Xaclnveis der niedrigsiedenden Xaphthensauren (Kerosinfraktion) 
wird in den meisten Fallen ilir ebarakteristiscber unangenehmer G-eruch, 
sowie der verhalnusiihiljig angenehme, frucktartige G-eruch ilirer Athyl- 
ester ausreiehen. 

Wie sehoii ,S. 437 erwalmt, laBt sieh auch. allein auf die pb.ysikaliscb.en 
Eigeii.schafH'n: Diebte und Brechung in Kornbination mit Loslichkeit in 
der Kalte und Siedegrenzen. em Xaclxweis der Xaphthensauren in Mist-hung 
iuit Fettsauren grunden. Am einfachsten ist zum Xaehweis von Kerosin- 
naphthensaureii naeh ueueren Versucken'- die Ausvrertung des Brechungs- 
exponenteii; in den niedrigsiedeudeii Praktionen ist namlieh n^ der Naph- 
theusauren bedeuteud holier als bei Fettsauren von den gleichen Siede- 
greujjeil. 

Die Fraktion 150 — 170° i 1.1 mini aus Balaehany-Kerosin-Xaphthensauren zeigte 
•l. B. (i : V, — 1.438; die entsprechemie Fraktion aus gesattigten Fettsauren (die sieh 
praktiseh iibcrhaupt nur bei Coeosfett und Palmkernfett und auch da nur in kleiner 
.Vlenge ergeben diirfte I zeigte bei Cocosfettsauren n'\" = 1,410. Ein Brechungs- 
exponent von 1.411 oder mehr in einer solehen Destillatfraktion konnte also als 
Kennzeiehen der Aowesenheit von Xaphthensauren gelten. Eine weitere Ver- 
seharfung des Xaehweises ergibt sieh. irenn man diese Destillatfraktion in Petrol- 
atherlfisiing -l:2oj auf — 7S° iCIVschnee -j~ Alkohol) abkiihlt. Die Fettsauren 
fa:!-:: :.!•■:-;.!■; groStenteiis aus, wahrend die Xaphthensauren gelost bleiben. Die 
bei — 78° ahiikrierte Lusting hinterlaBt naeh dem Eindampfen somit nahezu reine 
Xaphthensauren. Eine Steigerung des n : . dieses Riiekstandes gegentlber dem vor 
dent Austrieren der Fettsauren gefundenen Wert ist wieder ein Beweis fur die 
Anwesenheit von Xaphthensauren, da die am leichtesten losliehen, d. h. niedrigst- 
molekularen Fettsauren kleineres «,., besitzen als die hoheren. Naeh diesem 
Verfahren waren weniger als l°o Xaphthensauren in der genannten Destillat- 
frakt ion einwandf rei naehweisbar. 

Bei den kohersiedenden Fraktionen, bei denen die Brechungsexponenten 
der Xaphthensauren und der migesattigten Fettsauren (Linol-, Linolensaure) 
sieh einauder mehr nahern, 'ware voraussichtlieb ein analoges Verfahren 
unter Ausnutzung der Diehteuntersekiede (Fettsauren meist d 3a unter 
0.9 lit. nur Clupanodon- und Bieinolsaure koker, Xaphthensauren d 20 min- 
destens 0,925) airwendbar. Ferner kann man die ungesattigten Fettsauren 
dureh katalytisehe Hydrierung fz. B. mit Pd-BaS0 4 -Katalysator) in sebwer- 

1 JIarcusson: Ztsehr. angew. Chem. 30, 288 (1917); Chem. Revue lib. d. 
Fett- u. Harzind. 15, 165(1908); ilitr. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 36, 107 
(1918). 

- I nverof fentlichte Versuehe von Holde und Kronacher; vgl. auch 
Tschitschibabin: Chim. et Ind. 27, Sonder-Xr. 3'"", 306 (1932). 
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losliehe hochschmelzende gesattigte Sauren iiberfuhren, ohne dafi fine Ver- 
anderung der Naphthensauren eintritt; letztere lassen sich dann vermutlic-L. 
wieder duroli Ausfrieren der Fettsauren aus Petrolatherlosung bei tiefen 
Temperaturen in der Losung so weit anreichera, daB ihr Xaehweis mittels 
der physikalischen Eigensehaften einwandfrei moglich ist. Versuehe iiber 
den Anwendungsbereich dieses Verfahrens stehen aber noeh aus. 

Wenn abgeschiedene Naphthensauren als solche zur Wagung gebraeht werden 
sollen, so ist zu beachten, daB insbesondere bei den niedrigsiedenden Fraktionen 
beim Verdampfen des Losungsmittels und Troeknen der abgeschiedenen Sauren 
durch deren Ehichtigkeit leieht erhebliehe Verluste eintreten, zumal das Losungs- 
mittel ziemlieh fest gehalten wird 1 . Dureh Troeknen im geschlossenen Kolben 
unter Durchleiten eines getroekneten Luftstromes, Auffangen der verdampften 
Naphthensaure in titrierter Lauge und Bestimmung des Verbrauehes an letzterer 
kann man zu einigermafien riehtigen Resultaten gelangen; noeh besser jedoch 
titriert man die in Petrolather gelosten Sauren mit alkoholiseher KOH, vordampft 
das Losungsmittel, trocknet die Seife bei 110 — 120° im Vakuum iiber CaCU zur 
Gewiehtskonstanz 2 und berechnet hiernaeh die Menge der Xaphthensauren. 

In der Tabelle 95 sind die Eigensehaften einiger teehniseher eehter Xaph- 
thensauren nacli Pyhala 3 zusammengestellt, walirend die Tabelle 96 An- 
gaben iiber einige von Frangopol 4 erhaltene Sauren aus runianisi-heiu 
Erdol enthalt. Auch bier kann sehon auf G-riuid des Siedeverhaltens ge- 
sagt werden, daB diese angeblich einheitlichen Sauren G-eiiiiseln- darsti-Ilen. 



Tabelle 95. Eigensehaften von technischen (gemischten) dureh Laugen 
der Rohdestillate erhaltenen Naphthensauren aus russisehem Erdol. 



Naphthensaure 


tfij 




Jodzahl 
Htibl- 




Euglergrad 


aus 


g;i 




Waller 




311° 51.1" 10ii g 


Kerosin 


965,0 


255 


0,9 


0,3 


4,2 . 2.26 1,21 


Leiehtem Solarol . 


951,3 


170 


2,42 


— 


15,0 : 5,50 1,57 


Sehwerem Solarol . 


941,8 


136 


2,5 


— 


19.0 6.23 1,67 


Spindelol 


935,8 


103 


6,17 


— 


34,8 ; 10,1 1,95 


Maschinenol. . . . 


935,0 


87,5 


7,18 


— 


47,7 : 13.3 2.10 


Zylinderol .... 


929,4 


32,6 


11,4 


— 


97,9 i 23.S 2,72 



Tabelle 96. Eigensehaften reiner Xaphthensauren aus rumanischem 

Erdol. 





Siede- 
grenzen 


Joclzahl 


er/l 


50 

111, 


Jlolekular- 
refraktion 




Hub! 


Wijs 


get. i ber. 


Heptanaphthensaure . 
Oktonaphthensaure . . 
Nonanaphthensaure . . 
Dekanaphthensaure . . 
Undekanaphthensaure 
Dodekanaphthensaure . 


216—220 
234—238 
248—252 
257—261 
263—266 
272—275 


2,93 

0,89 
1,15 
0,69 


4,06 
1,87 

1,77 
1,79 


951,3 
976,1 
983,6 
985,1 
987,6 
988„4 


1,4471 
1,4531 
1,4598 
1,4706 
1,4753 


38,81 ! 3S.20 
42,85 j 42,88 
47,11 ! 47,44 
52,13 ! 52,40 
56,43 56,56 



1 Holde u. Kronacher: TTnveroffentliehte Versuehe. 

2 Holde u. KroB: Unveroffentlichte Versuehe. 1924; vgl. Asehan: Ber. 
867 (1890); 24, 2710 (1891); 25, 3661 (1892). 

3 Pyhala: Petroleum 9, 1373 (1913/14). 
* Frangopol: Diss. Miinehen 1910. 



Drittes Kapitel. 

Naturasphalt 1 . 
I. Yorkommen. Zusammensetztmg. Entstehnng. 

Einteilung. Nacli Eigenscliaften mid Art des Yorkommens unter- 
sclieidet man: 1. die eigeutlielien Asphalte iErdpeehe). zahfliissig bis halb- 
fest oder 1'est, ait der Erdoberflaclie. initunter iu zieinlkh reiner Form, haufiger 
in Miselninjj mit Mineralstol'i'eu uud Wasser vorkommend, 2. die Asphalt- 
gesteine lAsphahkalko uud Aspkaltsande), in -welchen die Mineralbestand- 
teile bedeuTend iibenviegen, 3. die lumen, hoebsckmelzenden Asphaltite, 
die lueistens iiieht an der Erdoberflache, sondern in bergmannisch aus- 
gebeuteten Giingeii vorkomnien und aus naliezu reinem, in CS 2 loslichen 
Bitumen besteken. Erne weitere Klasse bilden die von Abraham ,,asphal- 
ti.sc.he Pyrobituniinii" <vgl. S. 451) genaniuen Produkte (Elaterit, VVurtzelit, 
Albertit und Irnpsonitj. die. da sie fast frei von Mineralstoffen sind, mit- 
unter zu den Asphaltiten geziililt tverden, sick aber von diesen durcb TJn- 
sehmelzbarkeit tohne Zersetzuugi und minimale Losliehkeit in CS 2 oder 
anderen Losuiigsmitteln i < 10 °o losliclie Bestandteile) untersckeideu. Durch 
Uberkitztiiig wrden sie :mit Ausnalime des Impsonits) in schmelzbare und 
grdOtenteils losliclie Stofi'e umgewandelt. 

Yorkommen. Die wieliugsten der zahlreicken Asphaltvorkonmieii sind: 

Aspkalte. Trinidad -Asphalt, steigt aus dem tiber 0,4 qkm grofien, 
in der Jlittt- iiber 60 in Tiei'en ..Peeksee"" der sudam.erikaniseb.en Insel 
Trinidad hi lliissiger Form standig aus Kratern und Quellen empor und 
erhartet an der Luft; Bennudez -Asphalt, stammt aus dem etwa lOmal so 
grolien. aber nur 0.6— fi. durckseknittlieh 1,5 m tiefen Pechsee von Ber- 
mudez 'Venezuela.:; zu envaknen sind auch die Asphalte von Mexiko 
>Tamesi- River) und Albanien (Selenizza). 

Asphaltgesteine. USA. (Kentucky, Texas, Oklahoma, Kalifornien), 
Italien ibesonders Ragusa auf Sizilieii), Deutscliland (Limmer und Vor- 
wohle in Hannover;, Sekweiz (Neuchatel und Val de Travers), Frankreich 
i.Seyssel im Rkdnetal). Eumanien iTataros unci Derna; frtlher ungariscb). 

Asphaltite, eingeteilt in trilsonit, filanzpeck oder llanjak und 
Graliamit, von denen der erste fast ausschlieClich in Utah (USA.) vor- 
koinmt, -wahrend Glanzpeeke iu Barbados, Cuba, Utah, Columbien, Syiien 
und Paliistina (Totes -Meer), Grahamite besonders in West-Virginia und 



1 An Hand der Literatur neu bearbeitet von W. Bleyberg. Literatur: Abra- 
ham: Asphalts and Allied Substances, 3. Aufl. New York 1929; Kohler- Graef e: 
Die Chemie und Teehnologie der natiirliehen und ktinstlichen Asphalte. Braun- 
schweig 1913; ilareusson: Die naturlichen und kiinstliehen Asphalte, 2. Aufl. 
Leipzig 1931. 
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Oklahoma (USA.), Vera Cruz (Mexiko), Cuba und Trinidad gewonnen 
werden. 

Die Hauptproduktionslander fur Asphalte sind USA. (Texas und Ken- 
tucky), Italien, Trinidad und Deutschland, bedeutend auch Prankreicli 
und Venezuela. 

Zusammensetzung. Im roken Zustand bildet der Trinidad -Asphalt 
eine Emulsion aus etwa 40 % Bitumen, 30 % Salzwasser und SO % Sand und 
kolloidalem Ton ; Bermudez -Asphalt, der weniger gleiehmaBig zusammen- 
gesetzt ist, enthalt > 60% Bitumen, nur 2 — 4% mineralische und 3,5 % un- 
losliche organisohe Stoffe und 10 — 40% Wasser, das aber nicht emulgiert, 
sondern durch Begen oder tiberschwemmungen zufallig beigemengt ist. Die 
Asphaltgesteine enthalten meistens unter 10% (z. B. 6— 8%), manehmal 
aber auch 10 — 15% Bitumen (z. B. San Valentino in Italien, Tataros und 
Derna in Ungarn). 

Die von Mineralstoffen und Wasser befreiten reinen Asphaltbitumina 
stellen im wesentlichen G-emisehe mebr oder weniger schwefelhaltiger Kohlen- 
wasserstoffe dar. Der Sauerstoffgehalt betragt bis etvra 2%, ist aber oft 
auch 0; z. B. enthalt reines Trinidad-Bitumen 82 — 84% 0, 10 — 11% H, 
6-8% S, 0,6 — 0,8% N, keinen 0*; Bermudez-Bitumen nark 01. Richard- 
son 1 82,88% C, 10,79% H, 5,87% S, 0,75% X (zusammen 100,29%!), also 
gleiohfalls keinen O. Der S-G-ehalt betragt, wie S. 427 bemerkt, in der Regel 
1,7 — 12%; Ausnahmen kommen aber vor, z. B. enthalt G-ilsonit nur 0,3 bis 
0,5% S, ein Asphalt aus Utah (Argyle Creek) ist sogar vollig selrwefelfrei 2 . 
Tiber die weitere Zerlegung des Bitumens durch fraktionierte Losung in 
verschiedenen Losungsmitteln (Trennung in Ole, Asphaltharze, Asphalteiie 
usw.) vgl. S. 406 u. 452, iiber Abtrenmmg der Asplialtogensaureii S. 426. 

Physikalisehe und mechanische Eigenschaften der Bitumina s. S. 446. 

Entstehung. Zusammensetzung und Art des Vorkommens der Asphalts 
spxechen daiiir, dafi diese aus Erdolkohlenwasserst often durch Verdunstung der 
leiehter siedenden Anteile und Polymerisation, Kondensation und Oxydation der 
Rtiekstande entstanden sind 3 , wobei freier Sauerstoff und mineralische Stoffe 4 
katalytisch besehleunigend wirkten. Dureh Versuche ist erwiesen, da(3 die Asphalt - 
bildung bei Gegenwart von Luft wesentlich sehneller verlauft, jedoch ist die auf- 
genommene Sauerstoffmenge zu gering, als dafi die Asphaltbildung durch Oxydation 
allein zu erklaren ware. Jedenfalls durften auch S-Yerbindungen, die sich bekannt- 
lieh in den hohersiedenden Erdolfraktionen anreichern, eine wiehtige Rolle gespielt 
haben, da die meisten Asphalte stark schwefelhaltig sind (s. o.). Dafi bei der Ein- 
wirkung von Schwefel auf Olefine, Cycloolefine und Naphthene asphalt art ige 
Stoffe entstehen, wurde experimentell festgestellt 5 . 



* In einem gewissen Gegensatz hierzu stehen die Analysen von Holde u. 
Eiekmann, s. Tabelle 100, S. 452, und auch die AngabenMareussons iiber den 
Gehalt des Trinidad- und Bermudezasphalts an Asphaltogensauren, sofem man 
diese nicht als Thiosauren auffaBt. Dazu reieht aber der tatsaehlieh festgestellte 
S-Gehalt dieser Sauren nicht aus. Z. B. enthielten aus Trinidad-Asphalt ab- 
gesehiedene Asphaltogensauren, welehe Saurezahl 98,5, Verseifungszahl 120,4, 
Jodzahl 22,4 zeigten, nur 3,1% S, wahrend eine reine (sauerstofffreie) Thio- 
s&ure bei dieser Verseifungszahl, entsprechendMol.-Gew. 468, > 13% S enthalten 
mtifite. 

1 The Modern Asphalt Pavement, S. 186. New York 1908; vgl. Abraham: 
1. c, S. 102. 

2 Abraham: I.e., S. 122. 3 Engler: Chem.-Ztg. 36, 1188 (1912). 

* Zaloziecki u. Zielinski: ebenda 36, 1305 (1905). 
6 W. Friedmann: Erdol u. Teer 6, 342, 356 (1930). 
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Xaturasphalt. 



Abraham nirnmt an. daS die aus dem Erdol zunaehst gebildeten loslichen 
Asphalt e und Asphaltite durch weitergehende Oxydation oder Polymerisation in 
die unlosliehen asphalt ischen Pyrobitumina (s. o.) iibergegangen sind, unter welchen 
tier lmpsonit, welcher das hochste spez. Gew. W 23 = 1,10 — 1,25) besitzt und den 
hijchsteu Verkokungsriiekstand gibt, die Endstufe darstellt. 



II. Gewhmung und Verarbeitung. 

Dit XuturasplialT wird aus den Pecliseen von Trinidad und Bermudez 
tlurrh eini'aches Ausstedu-n, an anderen Stellen durch Berghau gewonnen 
fAsplialttrt-stviue, Asphaltite;. Die weitere Verarbeitung richtet sich naeh 
df-r Art des Eohmaterials. 

A -,-,<}.<>, 1 ■ ■ ka \ k cfs: •■■ : n c. z. B. sizilianische, die in derurspriingliehenZusammen- 
si-tzu::^ ;:!.- S:!-;i:.:-!.:.aa::.a:'-rlaii<-:: zu vervrenden sind, werden nur meehanisch 
aufbereitet. d. ]i. zerkleinert und naeh der Holie des Bitumengehalts, der an der 
Farbe des Gosteins annahernd erkennbar ist, sortiert. Filr die Verarbeitung au£ 
Staiupfasphalt ist em moglk-hst gleiehmaBiger BitumengehaH von etvra 8 — 12 % 
erforderlich. der, suivcir notig, durch Mischen von ,,fettem" und ,.magerem'" Gestein 



oaer auc 



:h dur 



vn 



Zuinisehuns von reinem Bitumen erzielt wird. 



Die iibrigen Asphulte werden auf moglichst reines Bitumen verarbeitet und zu 
dieseui Zweek zunachst isoveit erforderlieh) dureh Erhitzen entwassert, wobei 
.d'-aaizeitla' irrihere Verunreinigungen (Steine u. dgl.) sich absetzen. Raffinierter 
B.-naadi-za-paalt en t halt naeh dieser Behandkmg bereits 92 — 97% in CS 2 losliche 
•Stfiffe. wahmul der so entwasserte Trinidad-Asphalt (sog. Trinidad epure) noeh 
I'twa 3^% ilineralstoffe (Ton und Sand) enthalt und nur zu etwa 56% in CS 2 
Soslich ist 1 . Der Rest ist Hydrauvasser des Tons und unlosliche organisehe Substanz.) 



Eine ueitere 
Jlinf-raistnffe 
a.-Dhalts als 

A-Vias! 



AAtr-r:ra:ni d-T zum Teil aus kolloidal gelostem Ton bestehenden 
a!---.-a, Falle nieht, da sie der Verwendung des Trinidad- 
Srratfenbaumaterial giinstig sind. Extraktion des Bitumens aus 
ra : r: rait organisehen Losungsmitteln wurde gelegentlieh versucht, 
k.-.T -;.;: .>'-.-•: .-.'■■. unwirtsehaftlieh erwiesen. Dagegen konnen Asphalte von nieht 
zu hohein .Sehiaeizpunkt s< 30 — 33°) aus Sand oder Kalkstein mittels kochenden 
Wassers au.-gt-whinolzen werden, wobei das Bitumen sich an der Wasseroberflache 
saran:e!t. v,ah:-ai di>- Mineralstoffe zu Boden sinken. In Tataros und Derna 
i Rumanien •■ verwendet man hierzu schwach alkalisehes Wasser, um die durch Oxy- 
uatiuii gebildeten Asphaltsauren zulosen", und dadurch die Trennung des Asphalts 
vom Sand zu erleiehtern. Der direkt ausgeschmolzene Derna-Asphalt, der, ent- 
sprechend seineia ::i"irigfr. Enveiehungspunkt (28° naeh Kraemer- Sarno w), 
sehr weiek and i >■:•■:■: ':-:. wird durch Abdestillieren der leichteren Anteile ein- 
gediekt; der etwa 44% betragende Destfllationsriickstand nimmt in seinen Eigen- 



Tabelle 97. Vergleieh der Eigensehaf ten von Erdolasphalt, rohem und 
eingediektem Dernaasphalt. 
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1 CI. Richardson: Petroleum T, 1347 (1911/12). 

2 Jachzel: Berieht an den internationalen Kongrefi fur die Materialprufungen 
der TeeJmik, 1909. 
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schaften eine Mittelstellung zwischen Natur- unci Erdolasphalten ein (s. Tabelle 97), 
wahrend die Destillate schmierolartige Kohlenwasserstoffe darstellen 1 . 

Aufier zum Strafienbau und ahnlielien Zwecken verwendet man Asphalt 
bzw. Asphaltbitumen als Bindemittel fiir Daclpappen und Klebemassen, 
als elektriscl.es Isoliermaterial, als wasser- und saurel'estes Anstrielimaterial, 
als Kautsebukersatzmittel und — wegen seiner Eigensehaft, nac-h Belielitung 
in Benzol unloslick zu werden — in der Repioduktionstechnik. Die As- 
plialtite dienen besonders zur Herstellung gliinzender schwarzer Laeke. 

Zum StraBenbau benutzte man Asphalt urspriinglirh ausschlieBlieh in Form 
des sog. ,,Stampfasphalts", dessen Verarbeitung auf der Eigensehaft gewisser 
Asphaltkalkgesteine (besonders des sizilianischen) beruht, beim Erhitzen zu einem 
Pulver zu zerf alien, das sieh durch Druck wieder zu einer Masse von der Harte des 
ursprtinglichen Gesteins verdichten laBt. Aueh kiinstlieh wird Stampfasphalt 
dureh Mischen von 8 — 11% Erdolasphalt 2 mit mittelfein gemahlenern Kalkstein 
hergestellt. Nach Zimmer 3 vermengt man hierzu eine Emulsion von Asphalt 
in Wasser, welehe als Emulgator Alkalisalze der Ricinolsehwefelsaure enthalt, mit 
fein gemahlenern Kalkstein, wodureh die natiirliehe Entstehung des Asphaltfelsens 
nachgebildet wird. Die dureh die Adsorptionskrafte versteinerte Masse wird wie 
natiirlieher Asphaltkalkstein fiir den Einbau vorbehandelt und liefert beim Ein- 
stampfen festliegende StraBen. 

Aus dem Stampfasphalt hat sich der GuBasphalt entwiekelt. Seinen Haupt- 
bestandteil bildet der gemahlene Asphaltkalkstein, der zur Uberfuhrung in aiefibnre 
Form dureh Zusatze von Asphaltbitumen (z. B. Trinidad epure oder <iim<'dkki<-ii 
Erdolasphalten) bis zu einem Bitumengehalt von 15 — 20 °o angereichert wird und 
in Brotform als Mastix in den Handel kommt. Der fertige C4ui3asphalt enthalt 
auBerdem mineralische Zusehlagstoffe (Sand, Kiesj. Eine rauhe Befestigung gibt 
der HartguBasphalt, bei dem hoehschmelzender Asphalt (Tropfpunkt > U0 U ) 
und statt Sand und Kies Hartgestein (Granit, Basalt) verwendet werden. 

Da der Stampfasphalt dureh eine vom Tropfol der Autos, EiweiBstoffen, RuB 
und abgeschliffenem Asphaltkalkstein gebildete Sehlammschicht bei feuchtem 
Wetter sehliipfrig wird, so hat sieh in der letzten Zeit aueh in Deutschland, wie 
friiher sehon in Amerika, zum Bau von Stadt- und LandstraBen der Walzasphalt 
eingebiirgert. Die Aufarbeitung der Walzasphaltmassen gesehieht auf maschinelle 
Art. Ein Becherwerk nimmt Sand, Splitt usw. selbsttatig und befordert das Material 
in eine Troekentrommel, wo es auf 170° erhitzt wird. Von hier wird es dureh ein 
Becherwerk in den Miseher befordert, in welchem das Bitumen, das eine Temperatur 
von 180° haben muB, und eine Ftillmasse zugesetzt und innig gemischt werden. 
Die so hergestellte Masse wird heiB auf die feste Unterlage gebraeht, ausgebreitet 
und festgewalzt, worauf die StraBe sofort dem Verkehr tibergeben werden kann. 

Ferner findet der Erdolasphalt im Einstreuverfahren fiir den StraBenbau 
Verwendung, wobei der auf 180 — 200° erwarmte Asphalt mit oder ohne Druck 
auf die XJnterbettung (alte Chaussierung, Neuschuttung usw.) gesprengt, mit 
Splitt oder Kies abgedeckt und eingewalzt wird. 

Vielfach werden zum Ausgleieh der Eigenschaften dem fiir den Landstrafienbau 
wiehtigsten Bindemittel, dem StraBenteer, etwa 20 °o Erdolasphalt zugesetzt. 

Urn die Asphalte in eine Form uberzufiihren, in der sie sich leieht, aueh bei 
feuehtem Wetter, ohne Erhitzung im StraBenbau verarbeiten lassen und trotzdem 
das Gestein in feiner gleichmaBiger Sehicht umhullen, hat man Strafienbau- 
Bitumenemulsionen hergestellt (sog. Kaltasphalte, wie Colas, Vialit, Suspas 
usw., s. aueh S. 464). Bei diesen Emulsionen ist das Bitumen im Wasser emulgiert, 
sie kfinnen daher mit Wasser verdtinnt werden; als Stabdisator (Sehutzkolloid) 
dient meistens Seife (z. B. Kaliumoleat, aueh Harzseife), mitunter aueh kolloider 
Ton oder Kautschuklosung, bei weichem Bitumen aueh Wasserglaslosung 4 . 

i Holde: 3.1ntemat. Petrol. -Kongr. Bukarest 2, 711 (1912). 

2 Trinidadasphalt darf nach den Vorsehriften der Zentralstelle fttr Asphalt - 
und Teerforschung (DIN 1996, Ausg. 1929, S. 51) hierzu nicht verwendet werden. 

3 Vgl. Neumann: Neuzeitlicher StraBenbau, 1927. S. 190. 

* Craggs: Chem. Trade Journ. and Chem. Engin. 1926, 2027; vgl. aueh 
W. Obst: Teer u. Bitumen 27, 377 (1929). 
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Die StraOenbauemulsionen werden auf die Strafienoberflaehe aufgesprengt 
und mit Ivies oder Split t abgedeekt. Naeh dem Aufbringen auf die StraBe miissen 
die Euiulsioncn raseh zerf alien; die hierbei gebildete Bitumenhaut darf sich dann 
dureh Wasser (z. B. Regen) nicht wieder emulgieren ond abwaschen lassen (vgl. 
S. 400). 

III. Physikalische Eigenschaften und Priifungen. 

Farbe. Die reinen Asphalthirnmina sowie die Asphaltite sind durchweg glanzend 
tiefseliwarz, die A.-j)biii:jf->ii-;in- im-i.-t ■■■!-.* bell- bis dunkelbraun (je nach Bitumen- 
gehaltj, die Asphalte matt braunsehwarz bis sehwarz. Naeh Abraham geben von 
den Asjjhaltiten Glanzpeeh und Grahamit auf Porzellan einen schwarzen, Gilsonit 
einen braunen Strieh. 

Harte. Die sog. Bergteere oder ..llalthe" sind bei gewohnlieher Temperatur 
diekfliissig, die eigemliehen Asphalte (Trinidad, Bermudez) test, aber mit dem 
llesser sehneidbar, von musehligem, selten irregularem Bruch, die Asphaltite sind 
hart und zeigen tells musehligen, toils irregularen (zackigen) Brueh. 

Xach der Moh.sschen Skala zeigen die meisten Asphalte Harten zwisehen 
1 und 3, die Asphaltite, tnit Ausnahme des llanjaks von Barbados (Harte 1), die 
Harten 2 — 3. Einzelne Asphalte (Bermudez, Tamesi River in llexiko, Standard 
California : haben aueh Harte < 1. Im allgemeinen wird die Harte jetzt mehr mit 
dem Penetrometer |S. 412; bestimmt, welches viel feinere Abstufungen des Harte- 
graijes ergibt. Z. B. zeigt Berinudezaspfaalt (bei 25°) 20 — 30, Trinidadasphalt 
l..j — 4,0, Gilsonit — 3 Penetrometergrade. 

Spez. Gew. Die reinen Asphaltbitumina haben meistens rf 2 5 L0 — Elo, ver- 
einzek auch < 1; z. B. zeigt das aus dem Asphaltsaadstein von Pechelbrorm (EIsaB) 
extrahierte Bitumen <? 25 0,90 — 0,97; von den Asphaltiten hat Gilsonit <2 25 1,05 — 1,10, 
Glanzpeeh l,lu — 1,15, Grahamit 1,13 — 1,20. Die Diehten der ,,asphaltischen 
Pyrobiturnina" liegen zwisehen 0,90 — 1,05 (Elaterit) und 1,10 — 1,25 (Impsonit). 

Denigegenuber zeigen Erdolasphalte d„ 5 1,00 — 1,17, geblasene Erdolasphalte 
nur 0.90 — 1.07, andererseits Braitnkohlenteerpeehe 1,05 — 1,20, Steinkohlenteer- 
pet-he fiuit Ausnahme des leiehteren Tiefternperaturteerpechs) 1,20 — 1,40. 

Die Erweichungspunkte der Asphalte sehwanken in weiten Grenzen. 
Ratiinierter Bermudezasphalt ervi-eir-ht bei 75 — 78°, Trinidad epure bei 77° 
iKraemer.Siiniii'j,. La Patera -A^phai'. erst bei 145°. Das reine Bitumen des 
Trinidadasphalts schrniizr bei tio", dasjenige von Dernaasphalt bereits bei 28°. Die 
Asphaltite haben durthwog hohe Erweiehungspunkte: Gilsonit und Glanzpeeh 
110 — 175°, Grahamit 175 — 313°. Bestimmung naeh Kraemer-Sarnow oder 
Ring- und Kugelmethode s. S. 40sf. 

Die Duktiiitat der Asphalte {Bestimmung s. S. 415) schwankt ebenfalls 
bedeuteini. Die Asphaltite sind bei gewohnlieher Temperatur iiberhaupt nicht 
streekbar. 

Losliehkeit. Die besten Losungsmittel fur Asphalte sind Chloroform und 
Torpentinol, dann folgen CS», CC1 4 , Benzol, Toluol usw. Leiehtbenzin lost nur die 
oligen Anteile iMalthene von Richardson); tiber seine Verwendung zur Aus- 
falfung der „Asphaltene"- s. S. 165 u. 452. Aueh Ather lost Asphalte nur selektiv, 
und zwar sind besonders die sehwefelreiehen Anteile sehwerloslieh. Alkohol lost 
n:tr gerir.ge llencen oliger Anteile. In dunner Sehieht dem Lieht ausgesetzt, wird 
Aspr.air. b-^or.ders syriseher, an den beliehteten Stellen in Losungsmitteln, die 
ihn vorher losten, unloslich bzw. sehwerloslieh. Trager der Lichtempfindliehkeit 
sind die in Ather sehwerloslichen Anteile. 

Fin- die Bestimmung der „16slic-hen Anteile" („Bitumen" oder „Bindemittel" 
genamit} werden in der Kegel CS 2 oder CHC'l 3 bemitzt. 
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IV. Cliemische Prufungen. 

1. Bestimmung des Bitumengehaltes und der 
unloslichen Stoffe. 

Die Bestimmung kann dureh direkte ersehopfende Extraktion (kalt 
oder warm) mit CS 2 oder CHC1 3 , Eindampfen des Extraktes und Wagung 
des Kuckstandes eri'olgen; die deutschen Normen sehen aber (in Uber- 
emstimmung mit dem Verf alien der A.S.T.M.) bei verMItnismaflig reinem 
Aspkaltbitumeii stattdessen eine indirekte Bestimmung (Wagung der un- 
loslichen Bestandteile und Subtraktion dieses Gewichis vom Gewiekt des 
Ausgangsmaterials) vor. Nur bei aspkalthaltigen ilassen, me Stampf- 
asphalt, G-uBaspkalt, Mastix u. dgl. wird das extrahierte Bitumen direkt 
gewogen. 

Vorschrift des Deutschen StraBenbau-Verbandes 1 : 

2 g dureh Erhitzen entwasserter, dureh em Drahtsieb von 0,2 mm Maschen- 
weite paasierter Asphalt (genau gewogen) werden in einem gewogenen 150-cern- 
Erlenmeyerkolben naoh und nach mit 100 ccm ehemiseh reinem CS 2 bzw. CHC'l 3 
(A.S.T.M. -Vorschrift nur CS 2 ) versetzt und bis zur volligen Losung des Asphalt- 
bitumens gesehiittelt. 

Sind nur kleine Mengen feinverteilter unloslicher Stoffe zugegen, so laBt 
man den verschlossenen Kolben 15 min ruhig stehen und dekantiert dann die 
klare Losung auf einen gewogenen, mit einer 3 mm die-ken Schicht aus langfaserigem 
Asbest versehenen Goochtiegel (oder ein gewogenes Filter, Schleicher & Sehiill, 
Xr. 597, 12 I / 2 cm0). Dann gibt man zum Riickstand frisehes Losungsmittel, 
sehiittelt wieder gut dureh, bringt nun den Riickstand quantitativ auf das Filter 
und waseht so lange aus, bis das Losungsmittel farblos ablauft. 

Bei Anwesenheit groflerer Mengen feinverteilter unloslicher Bestandteile, 
die das Filter verstopfen oder hindurehlaufen konnten, laBt man den Kolben mit 
der AsphaltlQsung zunaehst 12 h (nach A.S.T.M. -Vorschrift 48 h) im Dunkeln 
stehen, damit die ■, mac-lost or. Aiit.-ile -ioh nb'^t/en kfinii'i-. und dekantiert die Losung 
dann nieht i:nn:ii :e!r);i!' aia da* Fiber, M»::'ie''!! n cincri zweiten gewogenen Erlen- 
meyerkolben, den man nochmals 12 h (A.S.T.M.: 4S h) im Dunkeln stehen laBt. 
Daneben laBt man den im ersten Kolben befindlichen, erneut mit Losungsmittel 
geschilttelten Riickstand gleichfalls 12 h (bzw. 48 h) stehen. Hierauf filtriert man 
(ohne Anwendung der Saugpumpe !) zuerst die Losung aus dem zweiten, dann 
diejenige aus dem ersten Kolben dureh den gewogenen Goochtiegel (oder das 
Papierfilter), ohne die Ruekstande auf das Filter zu bringen, und waseht aus wie 
oben. Die in den Kolben verbliebenen Riickstande werden nochmals mit Losungs- 
mittel gesehiittelt und zum Absetzen der suspendierten Teile 24 h ins Dunkle 
gestellt. Dann dekantiert man die Lostmgen wieder auf das Filter und waseht 
Kolben und Filter ersehopfend mit Losungsmittel aus, wobei man jedoeh die un- 
gelosten Riickstande nach Moglichkeit in den Kolben laBt. 

Wahrend der Filtration ist die Temperatur der Fliissigkeit auf 20 — 25° zu halten. 

Der ausgewasehene Goochtiegel (bzw. das Papierfilter) mit dem Lnlosliehen, 
beim 2. Verfahren (viel Unlosliches) aueh die beiden Erlenmeyerkolben, werden 
1 / 2 h bei 110° getrocknet und nach Erkalten gewogen. 

Das reehfc langwierige Verfahren kann nach Abraham dadurch abgektirzt 
werden, daB man eine gewogene Menge (etwa die doppelte Gewichtsmenge des 
Asphalts) frischgegliihten langfaserigen Asbest mit in den ersten Kolben gibt. 
Der Asbest verteilt sieh zwisehen den unloslichen Stoffen, verhindert- diese an der 
Verstopfung der Eilterporen und ermoglicht hierdurch eine schnellere Filtration. 

Auf Mineralstoffe, die bei der Filtration etwa dureh das Filter laufen oder mit 
dem Bitumen ehemiseh verbunden sind, wird in der Vorschrift des Deutschen 
Strafienbauverbandes keine Rticksicht genommen. Die A.S.T.M. sehreibt jedoeh 
vor, einen aliquoten Teil des CS 2 -Extraktes zu verasehen und das Aschengewicht 
zur Menge der unloslichen Bestandteile hinzuzureehnen. 

1 4. Ausg., Febr. 1932. S. 5. 
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Die Menge tier unlosliehen organisehen Bestantlteile ergibt sieh annahernd 
(.lurch Verasehung dor gr-sn-nten unlosliehen Anteile aus der Differenz der Gewichte 
vor und nach dem < iliilu-ii. B>-i Anvvesenheit des nicht gluhbestandigen Kalksteins 
wiirde die Differenz jedoeh zu lioch ausf alien. Man zerreibt daher zur genauen 
Best immune die getroekneten und gewogenen gesamten unlosliehen Stoffe und 
zcrsetzt genau 2.5 g davon mil HO. Die abgesehiedene Kieselsaure und die ubrigen 
unloslieh bk-ibenden Stoffe (Feldspar. Ton. Sand, Kohle) werden auf einem ge- 
wogenen Filter von bekanntem Asehengewieht abfiltriert, mit heifiem Wasser 
ausgewasehen, 2 h bei llj.j" getroeknet und gewogen. Der Filterriickstand, der 
nun auifer deu unlosliehen organisehen Stoffen keine nicht gluhbestandigen Sub- 
stunzcn meiir enthalt. wird in einem gewogenen Platintiegel bis zur Gewiehts- 
koustanz gegluiu. Die Gewiehtsabnahme entsprieht der Menge der unlosliehen 
organist-hen Stoffe. 

Sollen die ungeldsten Stoffe ntiher untersueht werden, so muB man bei der 
Biuimenbesthunumg von groBeren Asphaltinengen (25 — 50 g) ausgehen. 

Jiei asphalthaltieeu Masseu i Stampfaspbalt usw.) bestimmt man den 
Bituiiu-ugehalt naeli den DlX-Vorsclirifteii 1995 (Ausg. 1929) wie folgt: 

10 g der ilas.se. die so fein zerkleinert ist, dafi sie durch ein Sieb von 0,2 mm 
Masehenwene hindurehiallt. werden im Soxlilet- oder Graefe-Apparat unter Ver- 
wcinitini; eiuer Filterluilse mit doppelt-diehter Einlage mit siedendem CHC1 3 
ersr-hupiend extrahiert. Der bis zur Gewiehtskonstanz (2mal je 1 h) bei 100° ge- 
trockiiete Extrakt enthalt in der Regel noc-h etwas Ton und CaC0 3 . Zur Be- 
st innnuna dieser Beimengimgen lost man den Extrakt in CHC1 3 und fiihrt ihn 
quant itativ in einen aewogenen Porzellantiegel iiber. \-erdampft das Lostingsmittel 
und veraseh; den Kiiekstand. wobei Ton und CaO zuriiekbleiben. Die gewogene 
Ass-he befeiiehter man mit einigen Tropfen H„S0 4 , raueht ab, gltiht sehwach und 
wagt abennals. Diese Wfigung ersibt die Menge Ton — CaS0 4 ; aus der Differenz 
dt-r I Seidell Asehengewk-hte ist die C'aC0 3 -Menge zu berec-hnen. Abziehen der so 
geftir.dt-nen Menge Ten — CaC() 3 von dera urspriinglieh erhaltenen Extraktgewicht 
ergiLt die Menge ties reinen Bindemittels lAsphalt. Teer, Pech). 

Xaek Hoepi'ner und Metzger 1 -wird durcli die Extraktion mit beiBem 
<'H«'k das Bitumen gegeniiber dem in der Misckung wirklicb vorliaudenen 

veriiiidei't. Sie eiupit-lileii daher eine Extraktion mit k a It em CS 2 : 

Kin etwa I tig Asphalt enthaitendes Asphalt -Mineralgemiseh wird bei Zimmer- 
temperatur mi: 1'tJO eem CSo behandelt, die Losung filtriert und der Ruckstand 
tr.it 2n ,.-em C'So naehgewasi-hen. Die CS^-Losung laBt man im Vakuum bei ge- 
wohniieher Temperatur verdrmsten. Hierzn fiillt man in einen Vakuumexsiecator 
von etwa 24 ..-::. Bodendurehmesser 5 cm hoeh Sehrot ein und stellt einen mit 
erhoiite::: Rand verseheiien Messingteller von 20 em 0, dessen Bodenflache 
abgt-.-ehiiffen ist, genau horizontal auf die Sehrotunterlage. Man verteilt nun 
»i0 eeiii der birurnenhaltigc-n Losung gleiehmaBig auf dem Teller und evakuiert 
den Exs;ecator I 1 2 h lang. Dann zersehneidet man die gebildete Bitumenhaut 
ilureh Ritzlinien und evakuiert nochmals 1 . 2 h. Darauf erwarmt man den das 
Bitumen enthaltenden Teller 10 — 20 min im Trockensc-hrank auf 70". Urn 240 can 
birumenhakiges Filrrat von CS-, zu befreien, muB man den Vorgang allerdings 
4rnal wiederhoien. 

Aueli Suida und Mitarbeiter 2 sTellen test, daB durek die Extraktion 
mit IteiiJeii Losuiigsinitteln some durcli einfaches Abdestillieren der letzteren 
J>ei g-ewi'tliiilieliem Druek unter Luftzutritt eine bedeutende Verbartung des 
(-xtrabierten Bitumens gegeaiiber dem iu der Masse ( Stampf aspbalt, StraBen- 
deeke usw.: emiialteuen eintritt. Da sicb dureb unsachgemafle Beband- 
hmg (tberbitzuug! beim Verlegen der Aspbaltdecke die Eigeasobaften des 

1 Hoepfner u. lletzger: Sehweiz. Ztsehr. StraBenwes. 16, 172 (1930). 

- H. Suida u. W. Janiseh: 1. Mitt. d. Xeuen Internat. Verb. f. d. Mat.-Priifg. 
Gruppe C, S. K5S (1&30.I; H. Suida, R. Benigni u. W. Janiseh: Asphalt u. Teer 
31, 197 (1931); daselbst weitere Literatur zu dieser Prage. 
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Bitumens, namentlick die Duktilitat, wesentlicli verschlecttern kormen (eine 
geringe Versehleehterung ist unvermeidlich), ist es besonders wiehtig, das 
Bitumen aus der Strafiendecke olme weitere Veranderung seiner Eigen- 
scliaften in solcher Menge zu isolieren, daB man niokt 
nur den Erweichungspunkt und die Penetration, 
sondern audi die Duktilitat bestimmen kann. Hier- 
zu geben Suida und Mitarbeiter versckiedene Ver- 
faliren an, von welchen folgendes am zweckmaBigsten 
erscheint : 

Die Extraktion wird in dem periodiseh arbeiten- 
den Kaltextraktor, Abb. 173, vorgenommen. Ein Glas- 
zylinder 1 von etwa 65 em. Lange und 60 mm ist 
unten in eine mit Flanseh versehene Kupfermanschette 2 
eingekittet. Zwischen Glasrohrende und dem dort naeh 
innen vorragenden Flanseh der Kupfermanschette ist 
eine Glassinterplatte 3 miteingekittet. Der Flanseh ist 
durch Schrauben oder durch Schraubenklammern mit 
einer Kupfermanschette 4 unter Verwendung einer Leder- 
diehtung verbunden. In diese Kupfermanschette ist ein 
unten zu einem Rohr ausgezogener Glasstutzen 5 ein- 
gekittet. Das obere Ende des Glasrohres wird dureh 
einen Stopfen 7 verschlossen und hat ein tTberlaufrohr S. 
Ein zweiter, in halber Hohe des Rohres angebraehter 
Uberlauf 9 gestattet, am Ende der Extraktion die iiber 
dem Gesteinsmaterial stehende Chloroformschicht abzu- 
ziehen. Die grob zerkleinerte Misehung (etwa 1 kg) wird 
vorsichtig in das Extraktionsrohr 1 eingebraeht, welches 
sie in diesem Zustande fast vollig fullt. Es wird das Rohr 
erstmals durch Offnen des Hahnes 10 rait CHC1 3 aus 
einer Vorratsflasche 12 gefiillt'lund verschlossen iiber 
Nacht stehen gelassen. Dann ist die Misehung zorfallen, 

und die Mineralbestandteile erfiillen etwa dieHalne desRohres. Nunmehrwird dureh 
Offnen des Hahnes 11 der Vorratsflasche das Steigrohr 6°, welches das obere Ende 
des Extraktionsrohres ran etwa 2,5 m tiberragt, mit CHC1 3 gefiillt; dann offnet man 
Hahn 10 und lafit CHC1 3 dureh 
Einstellen des Hahnes 11 tropfen- 
weise kontinuierlich so langsam 
zuflieBen, daB durch das auf- 
steigende CHC1 3 kein Aufwirbeln 
der feinen Anteile des Mineralge- 
riistes erfolgt. Der Extrakt fliefit 
standig dureh das tJberlaufrohr 8 
in eine Flasche ab. Die Ex- 
traktionsdauer kann je naeh der 
Feinheit des Fullers unter Um- 
standen bis 72 h betragen. Naeh 
AbfluB von etwa 3 1 CHC1 3 aus 
dem Uberlauf 8 ist das Mineral- 
geriist bitumenf rei gewasehen und 
zur weiterenUntersuchung bereit. 

Die CHC1 3 -Auszuge werden im 
Vakuum unter C0 2 auf etwa 
150 eem eingeengt, wobei man die 
Vorlage zur Verringerung der 
CHC1 3 - Verluste dureh Kalte- 
mischung kiihlt (die besondere, 

von Suida benutzte Apparatur, die aber naturlieh aueh anders ausgefiihrt werden 
kann, s. Abb. 174). Zur vollstandigen Entf ernung des Losungsmittels fuhrt man den 
diekfliissigen Kolbenriiokstand unter Naehspulen mit ganz wenig CHC1 3 mogliehst 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 29 



Alili. 173. Kidtextraktor 

fur Asphalt 

(uaeii SuidiiJ. 



■Kuhkr2 




Abb. 174. Vakuum-Verdampfer fur die 
Asphaltlfisuug (naeh Suida). 



450 



Naturasphalt. 



*?&--,o 



vollstandig in eine etwa 10 em weite Blechschale iiber und verdampft das Losungs- 
mittel durch Ausruhren im CO.,-Strcim in dem Apparat, Abb. 175. 

In einen eisemen Tragring 3 ist ein rnetallener Heizblock 2 eingepaBt, der auf 
der elektrisehen Heizplatte l aufruht. Der Heizblock ist mit Asbesfc (14) ummantelt 
und steht unter einer Glasgloeke S, die auf einem die Tragplatte bedeekenden 
Asbestring 14 ruht. In die Ausbohrung des Heizbloekes pafit das emaillierte 
Riihrgef aB 4 knapp hinein : eine Verdrehung des RiihrgefaBes verhindern zwei An- 
schlage. In der zylindrisehen Ausbohrung des Heizbloekes befindet sich eine 
senkrechte, halbrunde Kerbe, in die das Thermometer 6 genau hineinpafit. Das 
Innenthermometer 7 wird in einem Stander des Heizbloekes befestigt. In die Glocke 
fiiJirt durch ein T-Rohr S aus Glas ein elastiseh beiestigter Metallruhrer 8, der durch 

den GasversehluB 10 abgedichtet ist. Der 
Asbestring und der eiserne Unterlagsring 
liaben innerhalb der Glocke eine Boh- 
rung, durch die ein zur Abfiihrung der 
Chloroformdampfe dienendes Glasrohr 
gesteckt ist. 

Der chloroformhaltige Asphalt wird 
mit dem RiihrgefaB 4 in die mit wenig 
sehwerstem Zylinderol beschickte Aus- 
bohrung des Heizbloekes 2 eingesenkt. 
Xaeh tjberstiilpen der Glasgloeke und 
Einsenken des Ruhrers wird die Gloeke 
durch einen kraftigen C0 2 -Strom bei 
offenem Halm 15 und verschlossenem 
Ahfuhrungsrohr unten an der Eisen- 
platte entluftet; dann wird das Riihr- 
werk, welches mit, etwa 120 Touren/min 
lauit, in Gang gesetzt und ein troeke- 
ner COo- Strom durch das T-Rohr in die 
Gloeke eingefuhrt. Man stei- 
gert die Temperatur durch 
Regulierung der Heizplatte 
in der 1. h bis 70°, in der 
2. h bis 1050, in der 3. h 
bis 115° und in der 4. h bis 
120°. Bei Einhaltung dieses 
Vorganges wird das CHC1 3 
bei standiger langsamer Zu- 
fu.hr von COo rostios entfernt und der Pitickstand zureichend homogen. Das so 



Jit 




>. Ariviir:'.rr.r zur Trrickinuig 
K( i:!f!:i:;.ixyd~ii'oi:: (naeh 



des Bitumens 
Sindai. 



eewmme 



tk Bitumen wird fiir die Untersuchung benutzt. 



das Lusuugsmittel nicht in d«- besekriebenen Weise, d. h. "bei 
Lul'tuli-si'lilul! mid liicht zu holier Temperatur, entfernt, so ergab sieli, 
■weuigstens bei Erdolasplialt 1 , eine ganz bedeutende Abnabme der Duktilitat 
=■'/.. B. von > luO cm auf 3S cm). 

Will mail — was allerdings selten vorkommt — nur den Bituniengeaalt 
lR-stinmien, oline die llineralstoffe naher zu untersuehen, so zersetzt man 
naeli Prettner'- Stampfaspbalt und andere kalksteinhaltige Asphalt- 
inlselmngen mit Salzsaure bei Gegenwart von Aiher. Hierdurch bekommt 
man ieieht fast aseliefreie Bitunienestrakte. 

Etwa :! g Stampfasphaltmehl werden mit 15 ccm Ather-Salzsaure (hergestellt 
durch Sattigen von koaz. Salzsaure mit Ather unter Wasserkiihhing) in 3 bis 
4 Portionen unter standigem Rtihren versetzt, bis das gesamte CaC0 3 zersetzt ist; 



1 Vergleichsversuehe tiber das Yerhalten von Jfaturasphaltbitumen werden 
von Suida nicht angefiihrt. 

2 Prettner: Ztsehr. angew. Chem. 3$, 917, 926 (1909). 
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die Verluste an Ather werden durch mehrf aches Nachfullen von etwa je 5 cem 
Ather ersetzt. Nach 10 min langem Umriihren setzt man 15 ccm Wasser zu und 
beendet unter stetem Digerieren die Zersetzung. Durch Einspritzen von heiSem 
Wasser und Erwarmen auf dem Dampfbad wird der Ather vollig verjagt; dann 
wird die wasserige Losung durch ein Filter abgegossen. Man vrascht den Kolben 
und das Filter mit heiBem Wasser vollig mineralsaurefrei und trocknet Kolben mit 
Glasstab sowie Filter 3 / 4 h bei 110°. Dann lost man das Bitumen aus dem Kolben 
in CHC1 3 und filtriert diese Losung in eine gewogene Glasschale, in der man sie 
auf dem Wasserbad eindampft und bis zur Gewichtskonstanz je i/ 4 h bei 105° 
troeknet. 

Bei Gegenwart von Teeren und Teerpechen, die auf dem Wasserbad etwas 
fltlchtig sind, muB man die Menge des Bindemittels indirekt bestimmen, indem 
man zunachst den Wassergehalt der Probe gemaB S. 117 durch Destination mit 
Benzin oder Xylol ermittelt und dann 1 g der Probe mit 5 cem Anilin in einem 
Schalchen 1 / 2 h auf dem Wasserbad erwarmt 1 . Die Misehung wird auf einen kleinen 
Teller aus porosem Porzellan von 65 mm mit erhfihtem Hand gegossen. Sobald 
alles Anilin eingezogen ist, wird der im Schalchen verbliebene Rest mit 2 com 
Pyridin ebenfalls auf den Teller gebracht und naeh Einziehen des Pyridins bei 
120 — 150° getroeknet. Der trockene Riickstand (Kohlenstoff -f- Mineralstoffe) 
wird mit einem Holzspatel abgenommen und gewogen. Aus der Differenz zwisehen 
dem Substanzgewicht und demjenigen des anilinunloslichen Riiekstandes ein- 
schliefilich etwaigen Wassers ergibt sich der Gehalt an Bindemitteln. 

Die gewohnlichen Naturasphalte enthalten 38 — 99%, Asphaltite (mit 
Ausnahme von Grahamit, der bis zu 50% Mineralstoffe enthalten kann) 
meistens > 95%, Erdolasphalte und Braunkohlenteerpeche nahezu 100 %, 
Steinkohlen-Hochteniperaturteerpeche nur 50 — 80% losliehes Bitumen. 

Bestimmung des Bitumengehalts in Asphaltemulsionen s. S. 464. 

2. Verkokungsriickstand (fixed carbon). 

Die Bestimmung wird wie bei Steinkohlenteerpech (S. 572) bzw. Erdol- 
asphalt (S. 417) ausgefiihrt. Die GroBe des Verkokungsriiekstandes ist zum 
Teil ftir Asphalte (bzw. Asplialtbitumina) recht ekarakteristisch. Gewokn- 
lioke Asphalte liaben 1 — 25% fixed earbou (auf ascliefreie Ausgangssubstanz 
bezogen), z. B. Bermudez-Asphalt 13 — 14%, Tiinidad -Bitumen 11 — 12%. 
Fur Asphaltite und asphaltische Pyrobitumina bildet die Menge des fixed 
carbon nach Abraham geradezu ein Einteilungsprinzip (Tab. 98): 

Tabelle 98. Verkokungsrtickstande der Asphaltite und asphaltischen 

Pyrobitumina 2 . 



Material 


Gilsonlt 


Glanz- 
pech 


Gra- 
hamit 


Elaterit iVurtzelit 


Albertit 


Impsonit 


Fixed carbon % . 


10—20 


20—30 


30—55 


2—5 


5—25 


25—50 


50—90 



Bei Teerpechen scbwankt die Menge des Verkokungsruckstandes je naoh 
der Harte in weiten Grenzen, z. B. bei Braunkohlenteerpech von 10—40%, 
bei den verschiedenen Steinkohlenteerpechen von 10—65%. 



1 Kraemer u. Spilker: Muspratts Chemie, 4. Aufl., Bd. 8, S. 3. 

2 Nach Abraham: Asphalts and Allied Substanees, 3. Aufl., S. 164 u. 195. 
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3. Charakterisierung des Bitumens durch Zerlegimg in 
verschiedene Bestandteile. 

Einteilung hi Petrolene, Maltliene, Asplialtene unci Carbene naeJi 
Richardson, sowie Fraktionieruiig nack Poll s. S. 404—406. 

Verfahren von Mareusson 1 . JIantrennt zunachst nach S. 426/7 die verseifbaren 
Anteile aus 5 g Bitumen ab. Die in Beiizollosung (hoehstens 10 ccm) erhaltenen 

Tabelle 90. Zusammensetzung von Xatur- und Erdolasphalten. 



Bitumeijart 


T , . Innere i , 
. Ir Z li \ Anhydride der, As : 
Asphalt- Asphalt- i P" al - , Harze 
suiirai sauren 1 tene ■ 

o a ■ 1 o ' ■ 

l. O ! . O /O 


L'nveran- 

derte Slige 

Anteile 

:0 


Trinidad- Rohasphalt- 


6,4 3,9 37,0 


23,0 


31,0 


Rafi'in. Benimdez-Asphalt - . 


3,5 2,0 35,3 


14,4 


39,6 


Vai de Travers-Asphait s . . 


7,1 1,3 12,9 


33,2 

26,7 


42,2 


Jlexikauischer Erdoiasphalt ■'* 


0,0 Spur ; 5,8 


65,4 


Gefalasener Erdolasphalr a . . 


1,89 0,2 , Spur 


16,7 


80,6 



Tabelle 100. Elementaranalvsen von einzelnen 



Petrolatherlosliches Bitumen 



in Li'wung gt'blieben 

' weiehhu rzi',', fadeuzieliend I 



V B S [ S 



beim Stehen in der Kalte 

wieder ausgei'allen 

(sprode) 



C iH 



Si X o 



^an Valentin* 
Tr:nl:Ud^pnv< 

Trinidad . . 



7.5 ">,S ! Spu- ,1,8 

ren i 
u.S 2.3 u : 2,0 



1,0 I 7S,6 
0,3 - 



10.2 3.0 







1,4 



8,S'8,8i Spa- .4,3 

I ren 
- - i dgl. 



GalizL-n 



HiL*.-i>c-h 



Be:itseh 



70 57.7 10,4 0.9 1,0 

54.1 S7.fi 10.3 0,7 Spu- 2,0 

ren 

7*,M >>i.2 10,iJ 0,5 dgl. 2,7 0,5 



4,2 j S8,0 
3,0 i 815,6 



17. S 
24.0 



ba,5 VJ.02 il,9S 1.4* 

Sa.o - - - 



0,52 



7,4,1,4 
7,4ll,S 



Spu- 
rea 
dgl. 

dgl. 



•2,5' 
3,2 

4,7' 



unverseifbaren Stoife werden rait iiberschiissigem Leiehtbenzin versetzt, wodureh 

die Asphaltene ausgefallt Tverden. Die Benzinlosung wird nach dem Konzentrieren 

auf 25 ccm j auf 25 g Fullererde verteilt und diese mit bis 50° siedendem Benzin 

1 Mareusson: Ztsehr. angew. Chem. 29, 346, 349 (1916). 

2 Xacli Mareusson: I.e. 

5 Xaeh Abraham: Asphalts usw., 3. AufL, S. 756. 
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im Soxhletapparat extrahiert, -srobei das unveranderte 01 in Losung geht, -n-ahrend 
die Erdolharze durch Ausziehen der Fullererde mit CHC1 3 gewonnen -K-erden konnen. 
Tabelle 99 zeigt die so ermittelte Zusammensetzung einiger Asphalte. 

Die oligen Bestandteile ( Jodzahl 16 — 18) von Trinidad- und Bermudezasphalt 
verhalten sich wie dickfltissige Mineralole; sis geben zum Teil positive Formolit- 
reaktion, enthalten geringe Mengen 0-, S- und X-Verbindungen und < 1 % Paraffin 
(vgl. S. 428). Die Harze gleichen den entspreehenden aus Mineralolen erhaltenen 
Produkten 1 ; sie haben d~ 1, sind fest, rotbraun bis braunschwarz, in Aceton nur 
wenig loslich und schmelzen unter 100". Mit rauchender HX0 3 geben sie bei — 10° 
hellbraun gefarbte Isonitroverbindungen, beim Erwarmen mit konz. H 2 S0 4 auf 
100° werden sie in wasserunlosliche Schwefelsaureverbindungen vibergefuhrt; 
infolge Gehalts an organischen Sulfiden reagieren sie mit Quecksilberbrornid in 
atherischer Losung unter Bildung unloslieher Verbindungen (Probe von Malen- 
covio, s. S. 422). 

Ill ahnlicher Weise wie Mareusson zerlegten sehon friilier Holde und 
Eickmann 2 versehiedene Bitumina durch Zusammensohmelzen mit Sand 
und TierkoMe und fraktionierte Extraktion der gepulverten Masse mit 
Petrolather, Petroleumbenzin (d = 0,70), Benzol und CHCI 3 ; sie stellten 
dabei zugleich folgende Unterschiede in der Elementarzusamrnensetzung 
und sonstigen Eigenscliaften der einzelnen Fraktionen fest (vgl. Tabelle 100). 

Die ersten Extrakte waren dickolig bis weichharzig, die letzten harzartig 
sprode. Die Farbe wurde bei den folgenden Extrakten iminer dunkler, der eigen- 
artige Geruch versehwand. Bei den aus Erdolasphalt erhaltenen. Ausziigen nalim 
allmahlich in der oben genannten Reihenfolge der Extrakte der Sauerstoffgehalt 



Losung 


sf raktionen 


verschied 


ener A 


spha 


ltbi 


tumina. 












Petrolatherurtlosliches, 

benzinlosliches Bitumen 

(bei 1 ziemlieh weich, die 

ilbrigen sprode) 


Benziminlosliches, benzol- 
IBsliches Bitumen (sprode) 


Benzolunlosliehes, 

chlorofoi'inlosJiches 

Bitumen (sprode) 






3 
% 


% 


< 
% 


© 

3 

/o 


% 


-7 

.0 


5 


3 




c 


H 


S 


N 


O 


C 


H S 


N 


° 


%! c 


H 


8 


X 


0- 





22,5! 81,5 


9,6 


7,1 


Spu- 


1,7 





13,8 


79,7 


7,6 8,2 


Spu- 


i 

4,5 iO 


4,2,78.3 '-7,6 


9.6 


6.5 




2,6 81,0 


9,8 


- 


ren 
dgl. 


- 


0,7 


27,3 


74,7 


7,8 


7 2 


ren 
dgl. 


10,3 : 


3,0 74,7 S,5 


7,5 


9,S 




3,3| 77,0 


7,8 


4,7 
1.0 


dgl. 


5,7 


0,0 


19,6 


80,2 


8,5 


4,7 


dgl. 


5,7 JO 


3,0 80,8 i 9,1 


7,5 


2,0 0,6 




0,7 


- 


- 


- 


dgl. 


- 


- 


17,1 


90,2 


6,3 


1,4 


dgl. 


2,1 





1,1:88,8 ! 6,0 


1,0 


4,2 j 




3,6 


86,0 


7,4 


1,2 


dgl. 


5,4 





20,8 


88,5 


8,4 


0,9 





2 2 





0,6:89,1 i 6,1 


- 


. 4,8 ! 




1,0 


■81,8 


9,6 


- 


dgl. 


- 





1,4 


85,9 


5,9 


1,4 


dgl. j 6,8 


- 


1,5:87,0 j 6,0 


1,6 


4,8 







2,* 














9,8 


89,31 


8,54 


0,62 


- 


1,18; 0,35 


o,s| - j - 


- 


-; - 


- 




1,0 














5,5 


89,93 


7,02 


1,09 


- 


1,15 


0,45 


0,8 j - 1 - 










2,0 


85,8 


8,85 


- 


- 


- 





12,0 


88,15 


7,44 


- 


- 


- 


0,13 


4,6:83,86 


5,97 


1,71 


. - ; 8,i 


0,86 



auf Kosten des Wasserstoffs zu, w&hrend der Koblenstoffgehalt der einzelnen 
Auszflge im wesentlichen der gleiehe blieb. Bei den Xaturasphalten hingegen -svuehs 
der Gehalt an Schwefel und Sauerstoff wesentlieh (mit Ausnabme des Sauerstoff- 



1 Holde u. Eickmann: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Pahlem 
(1907). 

2 Holde u. Eickmann: I.e. 
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gehaltes im Chloroformextrakt von Xr. 3), wahrend der Kohlenstoffgehalt sank 
und die Menge des Wasserstoffs sich nur wenig veranderte. Dieses Verhalten kann 
unter Umstanden zur Untersclieidung von Xatur- und Erddlasphalten heran- 
gezogen werden. 

4. Annahernd quantitative Bestimmung von Steinkohlenteer 
odei" -teerpech und Xaturasphalt nebeneinander. 

Diese Bestimmung, die bei der Untersuchung von StraBenbaustoffen 
von grofier Bedeutung ist, berulit auf der Sulfonierbarkeit des Steinkohlen- 
toers und -teerpeehs cvoilstandige Uberfiihrung in wasserlosliche Sulfo- 
sauren), -vvukrend Xaturasphalt lebenso Erdolasphalt) nicht sulfonierbar ist. 
Die urspriinglielie Vorschrift von Marcusson 1 , naeli weleher die Absolieidung 
des Bitumens mit CHC1 3 und Atker-Salzsaure erfolgen soil, tvurde vom 
Deutsehen StraBenbauverband - i'iir die t'ntersuehung von StraBenteer in 
Mischung mit Asphaltbitumen ivie folgt modifiziert: 

3 — 4 g StraBenteer werden in einem Erlemneyerkolben abgewogen und mit etwa 
der IOfaehen Gewichtsmenge CHC1 3 * 4 h unter RtickfluB gekocht. Die Losung 
wird vom „freien Kohlenstoff " abfiltriert und, nach ersehopfendem Auswaschen 
des Filterriiekstandes mit CHC1 3 oder CS 2 , zur Trockne verdampft. Der Extrakt 
wird nun in dem gleichen Erlenmeyerkolben mit 6 — 8 eem (je 2 com fur 1 g der 
Einwaage) konz. H 2 SQ 4 unter bestandigem Umriihren mit dem Glasstabe 3 / 4 h 
lang im siedenden Wasserbade erhitzt. Xach beendigter Sulfonierung lafit man 
erkalten. spult die Masse rnit Wasser in ein diekwandiges Becherglas und verdiinnt 
i ait Wasser aui etwa 500 ccm. Man zerdriickt die gebildeten Klumpen und laBt 
den Xiedersehlag mindestens 2 h (besser ilber Xacht) absitzen. Dann dekantiert 
man die Losung auf ein bei 110° getroeknetes, gewogenes einfaehes Filter (18 bis 
20 era Oi, bringt nun den Riiekstand auf das Filter, dessen Poren man dureh 
hei3es Wasser often halt, und wuscht unter Zerdriicken etwaiger Klumpen mit 
heiSem Wasser aus, bis das Waschwasser gegen Methylorange neutral reagiert. 
Der Riiekstand auf dein Filter wird bei 110° bis zur Gewichtskonstanz getroeknet; 
seine Menge entsprieht dem Gefaalt der Misehung an Asphaltbitumen. Nach 
Marcusson sind diese Werte noeh mn rund 4% zu erhohen, da Xaturasphalt bei 
Gegenwarr von Steinkohleateerpech zum Teii dureh die konz. H 2 S0 4 angegriffen 
wird. Der Deutsche StraSenbauverband gibt hingegen an, daB die unkorrigierten 
Werte vom wahren Bituraengehalt um — 2 bis 4-5% abweiehen, empfiehlt jedoeh 
gleichzeitig. im Laboratorium eine Probemisehung aus den benutzten Ausgangs- 
materialien (StraBenteer und Asphaltbitumen) herzustellen und wie vorstehend 
zu anaiysieren, -vvodurch die etwa anzubringende Korrektion genauer ermittelt 
werden kann. 

5. Sonstige chemische Priifungen. 

Wassergekalt, Fluektigkeit unci Yeranderlichkeit beim Erhitzen, Saure- 
zaM. Yerseifungszahl. S-Gekalt. Paraffingebalt usw. werden nach den im 
Abschnitt ..Erdolasphalt"' ;S. 417f.) besehriebenen Verfahren bestimmt; aucb 
bezuglich der Auswertung sei auf das dort Gesagte verwiesen. 

Die Jodzahl lafit sich bei Asphalten nacb keinem der S. 771 angegebenen 
Verfaliren richtig bestinimen, da stets Halogensubstitution und — bei 
der Titration mit wasseriger Thiosulfatlosung oder schon vorber beim Wasser - 
zusatz — dureh Hydrolyse Abspaltung von Halogen-wasserstoff eintritt 3 . 
Aueh das fur Mineralole besonders empfoblene Verfahren von Galle 4 ver- 
sagt bei Asphalten. 

1 Marcusson: Ztsehr. angew. Chem. 26, 91 (1913). 

2 Vorsehriften, 4. Ausg., 1932. S. 11. 3 H.Poll: Petroleum 27, 817 (1931). 
* Galle: Ztsehr. angew. Chem. 44, 474 (1931); s. auch S. 208. 
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Zur Aussekaltung der Hydrolyse fiinrt Poll die Jodzahlbestimmung 
folgendermaBen „troeken" durch 1 : 

Die abgewogene Substanz wird in einem mit Glashahnen verschlieBbaren 
Claisenkolben mit einer gemessenen Menge einer Br-CCl 4 -Losung versetzt. ZSaeh 
einer bestimmten (je nach Art der Substanz verschiedenen) Reaktionszeit -warden 
der Br-tJberschuB sowie etwa durch Halogensubstitution entstandener HBr ini X 2 - 
Strom in eine mit 10%iger KJ-L6sung beschickte Peligotrohre ubergetrieben und 
in der vorgelegten Fliissigkeit das durch das Brom ausgeschiedene Jod direkt, 
der HBr nach Zusatz von KJ0 3 mit 0,1-n Na 2 S 2 3 titriert. 

Mittels dieses Verfahrens wies Poll nach, daK alle von ihm untersuehten 
Natur- und Erdolasphalte (Trinidad, Selenizza, russische, polnisehe, mexi- 
kanisclie Erdolasphalte), auch rumanisehe Paeura und getopte Rohole aus 
Venezuela, Borysla-w, Grabownica, Grosny und Pennsylranien, keinerlei 
olefinische Doppelbindungen entliielteii. Alle, zum Teil sehr betracht- 
lichen, so bestimmten „selieinbareii" Jodzaklen (bis 1ST) waren auf Halogen- 
substitution zuruckzufuhren. 

V. Technisehe (mechanische und praktisehe) 
Priifungen asphalthaltiger Massen 2 . 

1. Stampf-, Streich- oder GieBbarkeit und Formung. 

Piir die Formung der Probewiirfel, die eine Kantenlange von 7,07 cm* haben 
miissen, werden die zur Herstellung eines Wilrfels erforderliehen Mengen, von 
Stampfasphalt 700 g, von Sandasphalt, Asphaltfeinbeton und GuBasphalt 800 g, 
in kleinen Blechschiisseln abgewogen und bei Stampfasphalt im allgemeinen im 
Warmeschrank auf 130 — 140° erhitzt und bei 120° heiG in die eisemen, ebenfalls 
erhitzten Wiirfelformen eingestampft. GuCasphalt wird bei ISO heiC in die Form 
gegossen. Teer enthaltende Massen werden besonders vorsichtig erhitzt und mog- 
liehst bei 180° eingestampft. Das Einstampfen geschieht durch JIaschinen oder 
Handstampfer von 12 kg** Gewicht bei 25 cm Fallhohe. Stampfasphalte -werden 
mit 10 Schlagen, alle anderen stampfbaren kiinstlichen Asphalte, Teersande und 
Teerbeton mit 20 Schlagen geformt. 

2. Volumengewicht der durch Stampfen ttnd GieBen 

geformten Masse. 

. , Gewicht des geformten Korpers 

Annaherungswert = Tr , ■ , u ,o— > m i r ■ 

n Volumenmhalt (3o3,393 ecm) 

Genauer ist es, den wahren Volumeninhalt der Korper nach der Wasseraufnahme 
durch Ermittlung des Auftriebes in Wasser zu bestimmen (s. unter 4). 

3. Spezifisches Gewicht. 

Etwa 100 g Masse werden so weit zerkleinert, daB sie dureh ein Sieb von 0,2 mm 
liehter Maschenweite hindurchgehen. Hiervon wagt man 40 g in einem- geeichten 
50-ecm-Kolbchen ab und ermittelt durch Zulaufenlassen von Wasser aus der 

1 Poll: I.e.; vgl. auch H. M. Buekwalter u. E. C.Wagner: Journ. Amer. 
chem. Soc. 52, 5241 (1930). 

2 DIN 1995, Ausg. 1929, Teil II. Yon einer Wiedergabe der dort gegebenen 
Vorschriften f fir die Priifung und Lieferung der Mineralmassen muB hier abgesehen 
werden; vgl. hierzu Berl -Lunge: Chemiseh-teehnische Untersuchungsmethoden, 
8. Aufl., Bd. 4, S. 964. 

* Neufestsetzung (frfiher 7,09 em). ** Neufestsetzung (fruher 14 kg). 
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Erdmenger-Mannsehen Burette bei 15" das von diesen 40 g eingenommene 
Volumen. Das Gewieht der Masse, geteilt durch den ermittelten Volumeninhalt, 
ergibt das spez. Gew. Bei vollkomraen dichten, Wasser nieht aufnehmenden Massen 
ist das Volumengewicht gleieh dem spez. Gen-. 

4. Wasseraufnahme und Hohlraume der gestampften, 
gegossenen oder gewalzten Masse. 

Die Wasseraufnahme wird bestimmt an den Probekorpern (s. unter 1) und an 
Durchschnittsstueken, die aus der StraBendeeke herausgeschlagen werden. Nach 
Feststellung des Trockengewiohtes bringt man dcnKorper unter destilliertes Wasser, 
das sich innerhalb eines Yakuumexsieeators befindet. In diesem erzeugt man 3 h 
lang em niogliehst holies Vakuuin, am sarntliche Porenluft zu entfernen. Naeh 
Herstellung des Atrnospharendrucks dringt das Wasser in die luftleeren Poren 
der Massen bis zur vi'i'ligen SSitiirung ein. Naeh 2std. Lagerung in Wasser 
werden die Probekorper abgetrneknet und gewogen. Kaeh der Wagung wird ihr 
Auftrieb in Wasser von l.Verniiftelt, indem man sie in einDrahtgittervonbekanntem 
Auftrieb einiegt und unter Wasser taueht; das Wasser ist in einem GefaB auf einer 
Waage ins Glek-ligewk-ht gebraeht. Das Gevricht, welches zur Herstellung des 
Gieichgewiehts auf die andere Waagsehale aufgelegt werden muQ, ist der Auftrieb, 
tier dem Volumengewicht bei 13° entsprieht. Aus dem Gewieht vor und nach der 
Wasseraufnahme errechnct roan die aufgenommene Wassermenge in Gew.-%. 
Aus dern Troekengewieh- unci dem Auftrieb findet man das Volumengewicht und 
uurch Mult iplikat ion des Volumengewiehtes mit der Wasseraufnahme in Gew.-° 
die Wasseraufnahme in Voi.-° u , d. h. die Hohlraume in 100 ccm der Masse. 

5. Quellung. 

Diese ist gleieh der Vermehrung des ursprtinglichen Volumengewichts dureh 
Wasseraufnahme in Korpern, die nieht vollig dieht und hohlraumfrei sind. Die 
Quellung wird dadureh an der geformten Masse ermittelt, dafi man sie nach der 
Wasseraufnahme is. unter 4; 2S Tage lang in Wasser bei Zimrnprtempernt';r lagern 
laQt, abtroeknet, wiigt und den Auftrieb (s. unter 4) mo<-Iii:!;iIs fentsii-lli. Der 
Untersehied zwischen dem so festgestellten Auftrieb und dem zuerst gefundenen 
ist die Quellung. die auf 100 ecm umzureehnen und in Vol.- % anzugeben ist. Die 
Quellung entsprieht fast genau der in den 28 Tagen erfolgten Mehraufnahme 
an Wasser. 

6. Druckfestigkeit vor der Wasserlagerung. 

Die Probekorper Is. unter 1) werden 24 h bei 22,5° gelagert und unter Messung 
des hierzu erforderlk-hen Druekes unter einer Presse zerdriiekt. Der Druck muB 
stets senkreehi zur Einstampf- oder Eiiifullriehtung wirken. 

7. Druckfestigkeit nach der Wasserlagerung. 

Der nach 1. hergestellte und naeh 4. und 5. geprufte Korper wird naeh 24std. 
Lagem innerhalb des Thermostaten in Wasser von 22,5° unter die Presse ge- 
braeht und genau in der gleiehen Weise (s. unter 6) auf Drnckfestigkeit gepriift. 
Der Abfall der Druckfestigkeit infolge der Wasserlagerung wird in Prozenten der 
ursprungliehen Druckfestigkeit angegeben. Bei GuBasphalt ist aueh die Druck- 
festigkeit bei 40° festzustellen. 

8. Wasserdurchlassigkeit. 

Zur Bestimmung der Wasserdurchlassigkeit werden mittels geeigneter Formen 
4 cm hohe zylindrisehe Versuehskorper (analog wie unter 1) hergestellt. Stampf- 
und Walzasphalt werden 1 h lang unter 0,3 kg/qcm, GuBasphalt je 1 h unter 0,3, 
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1, 2, 3 und 4 kg/qcm Wasserdruok gehalten. Nach Verlauf von je 1 h wird die 
hindurchgetretene Wassermenge, die man in einem glasernen gewogenen Unt ersatz 
auffangt, ermittelt. 

9. Abnutzung beim Schleifversuch. 

2 gewogene Probewiirfel von 22,5° (Herstellung s. unter 1) werden auf einer 
Maschine 1 gleiehzeitig auf Abschleifwiderstand gepruft. Der gesamte Schleifweg 
betragt 200 m ohne jede Belastung. Auf 100 m Schleifweg werden 66 g Sr-hmirge] 
Nr. 80 benutzt. Abnutzung = Gewichtsverlust des Wiirfels fur 1000 m Scnleifweg 
in g und eem fiir 50 qem Flache. 

10. Abnutzung unter dem Sandstrablgeblase. 

2 gewogene Probewiirfel von 22,5° (Herstellung s. unter Ij werden auf dem 
mit 3 kg/qem Druckluft oder Dampf arbeitenden Sandstrahlgeblase 2 2 min lang 
unter standiger Drehung dem Sandstrahlgeblase ausgesetzt. Abnutzung = Ge- 
wichtsverlust des Wiirfels in g und com auf 28 qem Flache. Als Geblasesand 
wird Sand I und II benutzt 3 . 



11. Verhalten unter Eindruckbelastung (Eindrucktiefe). 

1 Wiirfel von 22,5° (Herstellung s. unter 1) wird mit einem Stempel von kreis- 
runder, genau 1 qem groBer Flache unter einem Druck von ~)2,o kg o li lang ge- 
halten. Die Belastung muB genau in der Mitte einer Wiirfelflache senkreelit zur 
Einstampf- oder Einformriehtung wirken. Gemessen wird die in 5 h entstehende 
Vertiefung, die in Millimetern (auf 0,1 mm genau) anzugeben ist. Porige Stampf- 
asphalte, die bei der Priifung zerbreehen, werden unter Vermerken des Bruchs 
bei Vollbelastung mit halber Belastung gepruft. Bei GuU- und Stampf asphalt en 
kann die Priifung auBerdem bei 40° ausgefiihrt werden. 



12. GieBbarkeit. 

Die Priifung ist wiehtig fiir Pilaster- und Tonrohrausgufimassen. 1 kg der 
Masse wird in einem BleehgefaB in einem HeiBluftbad fliissig gemacht, unter 
Feststellung der Temperatur gut durchgeruhrt und in eine 5 mm breite, von 2 auf 
Sand dicht aneinander gestellten Pflastersteinen gebildete Fuge eingegossen. Die 
GieBbarkeit ist befriedigend, wenn sieh die Fuge bequem mit der Masse aus- 
fiillen laBt, unbefriedigend, wenn die Masse, selbst nach starkerer Erhitzung, die 
bequeme Fugenfilllung nicht gestattet. 

13. Entmischung in heifiem Zustande. 

Etwa 1 kg Masse wird in einer 12 cm hohen und 10 em breiten Bleehbuehse 
i'm HeiBluftbade auf die Temperatur erhitzt (meist 100 — 120°), bei der sie gut 
fliissig und leieht gieBbar ist. Nach gutem Umruhren wird die Masse 30 min bei 
dieser Temperatur fliissig erhalten. Durch Tasten mit einem Holzspatel stellt man 
fest, ob sehwere Mineralmassen sieh am Boden angesammelt haben. Die iiber- 
stehende flfissige Masse wird abgegossen, Asphalt oder Teer vom Rtickstand abgelost 
und die KorngroBe der abgeschiedenen Mineralmasse festgestellt. Starkes Absetzen 
gilt als Entmischung der Masse. 

1 Maschine nach Amsler, Laffon und Sohn, Bezugsquelle : Amsler u. Co., 
Sehaffhausen, oder Bohmesehe Schleifmasehine, Bezugsquelle: O. A. Bichter, 
Dresden-A 1, Guterbahnhofstr. 8. 

2 Bauart Gutmann-Ottensen. 

3 Bezugsquelle: Henneberg u. Co., Freienwalde (Oder). 
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14. Verhalten bei 0° unter Schlag. 

Aus der Masse werden nach mfiBigem ErwSrmen Wiirfel von 4 em Kanten- 
liinge geformt. 3 davon werden in eine Misehung von Wasser und Eis gelegt und 
nach 2std. Abkiihlung auf 0" rnit einern kleinen Hammer zertriimmert. Beim Zer- 
fall in grobe Stiicke ist die Kaltebestandigkeit bef riedigend ; werden hingegon 
viele kleine Splitter und fein- mid grobkorniges Pulver erhalten, so ist die Masse 
in der Kalte niclat geniigend gesehmeidig. 

15. Wurzelfestigkeit. 

Etwa ! em siarke kreisrunde Platten der Massen werden innerhalb eines groBen 
irdenen Blumentopfes in Humus und Pferdedung enthaltende Erde eingelegt. 
Die unter der Platte befindlielie 10 em starke Erdschicht wird feucht gehalten, 
wahrend auf die obere, ebenfalls 10 cm starke Erdschicht Seradella oder Luzerne gesat 
wird. Xach 4 — Gwoehiger Pflege in einem Warmehaus wird festgestellt, ob Wurzeln 
dureh die Platte gedrungen sind. Das Hindurchwachsen von "Wurzeln, selbst ganz 
kleiner Haarwurzeln, und auch eine grdBere oder geringere Eindruckstiefe zeigen 
an, daS die Masse nieht wurzelfest ist. 

16. Widerstand gegen chemische Einfliisse. 

Mit der zu priifenden Masse £ur Seliutzanstriehe streicht man troekene Kalk- 
stein- oder Zementmortelwiirfel an und Iagert sie nach dem Troeknen in 5%iger 
HC1. H 2 S0 4 , HXO.,. NH 3 , NaOH und Xa 2 C0 3 . Sie durfen nach 5 Tagen keinerlei 
Erseheinuugen zeigen, die auf einen Angrift dureh die Chemikalien schliefien lassen. 
AusguBniassen sowie GuBasphalt priift man in gleieher Weise an den Probekorpern 
■Herstellung s. unter 1.!. 

17. Versprodung. 

Seliutzanstriehe streicht man zweimal im Abstand von je 3 Tagen auf 5 cm 
breite und '2<> cm iange Zinkbleehe auf und bringt die Bleche nach 3tagigem 
Troeknen des zweiten Anstriches fur 1 h in ein HeiBmftbad von 100°. Die so 
erhitzten Proben werden mit unerhitzten Probebleehen dureh Biegen um einen 
zylindrisehen Dora von 5 mm darauf gepriift und vergliehen, ob der Sehutz- 
anstrich verhartet oder versprodet ist. Das Biegen der Bleche darf kein ReiBen, 
Breehen oder Abspi ingen. weder des erhitzten noeh des unerhitzten Anstriches, zur 
Folge haben. 

Bei Schutzpappen und Asphaltfilzplatten sehneidet man ein genau quadra- 
tisches Stiiek von 10 em Kantenlange = 100 qcm Flaehe mit Hilfe eines entsprechend 
bemessenen Eisenklotzes heraus und priift dureh Biegen um einen zylindrisehen 
Dom von 3 em 0, ob die Masse versprodet oder verhartet ist. Risse durfen da- 
bei nieht entstehen. 

18. Yerdunstungsverlust. 

Quadratisehe Stucke von 10 em Kantenlange von Schutzpappen, Asphaltfilz- 
pappen oder Daehpappen werden nach genauer Wagung in einem Wassertrocken- 
sehrank 5 h lang auf 50° erhitzt. Xach dem Erkalten an der Luft wird dureh 
Wagung der Geivichtsverlust festgestellt. der in g .fur 100 qcm der Masse 
angegeben wird. AnsehlieBend wird" die Versprodung dureh Biegen uber einen 
Dom von 3emO festgestellt. 

19. Quadratmetergewicht im getrankten und ungetrankten 

Zustande. 

a) Das Quadratmetergewieht der fertig getrankten Schutzpappen und -filze 
und der Daehpappen wird dureh Wagung eines mogliehst groBen Stuckes, etwa 
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i/ 2 oder 1 qm, bestimmt. Bei kleineren Slengen sehneidet man (s. unter 17) genau 
100 qom heraus, wagt und multipliziert das Gewieht mit 100. 

b) Zur Ermittlung des Quadratmetergewichtes der fur die Schutz- oder 
Dachpappe benutzten Rohpappeneinlage wird eine 100 qem groBe Probe der 
Dachpappe gewogen und in eiaem Kolben mit etwa 300 cem Steinkohlenteer- 
sehwerol auf dem Wasserbade 1 h erwarmt. Die Losung wird durch ein Filter 
gegossen und der Riickstand in gleicher Weise nochmals behandelt. Der im Kolben 
verbleibende Riickstand wird mit Chloroform oder Benzol erschopfend extrahiert, 
die zuriickbleibende Pappe vom Sand getrennt und bei 105° bis zur Gewichts- 
konstanz getroeknet. 

Das ermittelte Rohpappengewicht X 100 ergibt unter Vernaehlassigung des 
freien Kohlenstoffs das Quadratmetergewieht der Rohpappeneinlage. 

e) Bei der Bestimmung des Gehaltes an Trankmasse wird, wie besehrieben, 
das Gewieht der Rohpappeneinlage bestimmt und dann der Sand aus der Extrak- 
tionshiilse und dem Filter vereinigt, im Tiegel gegliiht und gewogen. Das Gewieht 
der Probe, vermindert um die Summe aus Rohpappen- und Sandgewicht, ergibt 
das Gewieht der Trankmasse. 

20. Dicke mit und ohne Trankung. 

Die Messung der Dieke von Schutz- und Dachpappen erfolgt durch eine mit 
einer Mikrometerschraube versehene Schraubenlehre, deren Tastflachen tellerartig 
zur Messung iiber eine groBere Flache erweitert sind. 

21. Zugfestigkeit. 

Stampf-, Sand-, GuBasphalt und AusguBmassen werden in Zugformen 1 einge- 
formt und nach 24std. Lagerung bei 22,5° mit einem Zerreiflgerat zerrissen. 
ZweckmaBig miBt man die dabei auftretende Dehnung. 

Bei Schutz- und Dachpappen benutzt man je 3 in der Langs- und Querriehtung 
aus jeder Proberolle herausgeschnittene Proben von 50 cm Lange und 5 cm Breite. 
Sie werden bei Zimmortornporat\;r und 65% Luftieuehtigkeit bei 20 cm Einspann- 
lange zerrissen. Knnkieli \vc:-;Sc:i die Dehnung der Probe und die ganze Einspann- 
lange. 

VI. Deutsche Nornien fiir Asphaltbitumina 2 und fur 
Asphalt enthaltende Massen 3 . 

1. Asphaltbitumen. 

Der Asphalt muB entweder Natur- oder Erdolasphalt sein. Es werden 5 Sorten 
von versehiedenen Erweichungspunkten und verschiedener Harte unterschieden ; 
fiir alle gemeinsam gelten folgende Vorschriften : d 2i > 1,0, Tropfpunkt mmde- 
stens 18° fiber Erweiehungspunkt K.-S., Asehe hochstens 0,5% 4 , Loslichkeit in CS 2 
oder CHC1 3 mindestens 99,0% 5 , Paraffingehalt hochstens 2,0%, Gewieht sverlust 
bei 5std. Erhitzung auf 163° hochstens 2,0% (bei Bitumen I 2,5%); naeh der 
Erhitzung diirfen Penetration und Duktilit&t um hochstens 60% (bei Bitumen I 
bei 15°, bei den iibrigen bei 25°) abnehmen, der Erweiehungspunkt K.-S- darf 

1 Uber die Zugformen und das ZerreiBgerat vgl. Deutsche Zementnormen- 
priifungsowie Be rl- Lunge: Chem.-Techn. Untersuchungsmethoden, 8. AufL, Bd. 3, 
S. 274, 374. 1932. 

2 Deutscher StraBenbauverband, Vorsehriften fiir die Besehaffenheit usw. 
von bituminosen Bindemitteln im StraBenbau, 4. Ausg., 1932. 

3 DIN 1996, Ausg. 1929. 

4 Bitumina, deren Asohengehalt hoher ist, konnen mit besonderen Angaben 
angeboten. werden. 

5 Trinidadasphalt als Zusatz zum StraBenteer darf nicht unter 56 Gew.-% 
losliehes Asphaltbitumen und nicht iiber 37 Gew.-% Mineralstoffe (Asehe) enthalten. 
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um hoehstens 10° steigen. AuBerdem gelt en die naehstehenden, fur die einzelnen 
Bitumensorten verschiedenen Anforclerungen : 

Tabelle 101. Vorschriften fiir die Besehaff enheit verachiedener 
Asphalt bitumina. 



Bitumensorte 


I 


II 


III 


IV 


V 


Enveiehungspunkt K.-S. . . "C 


lti— 24 


25—30 


31—35 


36—40 


41—45 


Dgl. Ring und Kugel . . . ° C 


27—37 


38—44 


45—49 


50—54 


55 — 58 


Breehpunkt n. Fraali nieht 












iiber "C 


— 20 


— 15 


— 10 


— 8 


— 6 


Dgl. n. iistil. Erhitzung auf 103" 


— 15 


— 10 


— 8 


— 6 


— 5 


Penetration bei 25° (Bitumen I 












bei 15") Penetrometergrade 


170—75 


210—150 


150—80 


80—50 


50—30 


Duktilitat bei 25" (Bitumen I 












bei 15") . . . rnindestens <-m 


100 


100 


100 


100 


50 



Die je naeh Yenvendungszweek wechselnden sonstigen Anforderungen an den 

Asphalt s. unter 2. 

2. Asphaltbituiuen oder Teer enthaltende Massen 1 . 

a; Xatiirliehe Stampfasphaltmasse einschlieBlich 
des deutschen Stampfasphaltes. 
Gehalt an Losliehem : Zwischen 7,5 und 12%, bei Siziler Asphalten nieht < 9 % , 
an onianisf-h Unloslichem < 1,6 °o, an Ton < 5%, an Gips < 0,8%, an Pyrit 
•■■■. 'i.5" . an Sand < 2%: Erweiehungspunkt K.-S. > 28°; Tropfpunkt > 50°, 
Krstarrunaispunkt < — 10*, Fadenlange beim Tropfpunkt > 18 cm, Penetration 
bei 25": zwischen 20 und 200°. Teergehalt 0, c? 15 des eingestampften Asphaltes = 
1." — 2,2, Draekfestigkeitsabfall durch Wasserlagerang <65%; Quellung durch 
U'as-erlauerung <5Vol.-° , Vv'asseraufnahme im Vakuum < 14 Gew.-% und 
< -5 Vol.-%, Wasserdurehlassigkeit bei 0,3 at: < 500 g/h, Penetration bei 
22.3° unter 52,5 kg qem Belastung in oh: Das Material soil mindestens kurze 
Zeit den Stempel tragen und, ohne sofort zu zerbersten, den Stempel eindringen 
lassen 

b) Kiinstlicher Stampfasphalt. 
Besteht n-ie der natilrliehe Stampfasphalt aus Kalkstein und Asphalt. Der 
benutzte Kalksteinfelsen rnuS Ton < 5%, Sand < 5%, Gips < 0,5%, Hohl- 
raume < 5 Vol.-% besitzen. Der Asphalt darf keinen Trinidadasphalt enthalten, 
sondem nur gut knetbaren Erdolasphalt vom Erweiehungspunkt K.-S. zwischen 
30" una 45°: sonst mail er den Vorschriften unter 1. gemigen. Der bei 140° einge- 
stampfte kunstliehe Stampfasphalt muB besitzen: Druckfestigkeit bei 22,5° 
> So kg qeni, naeh 2Stagiger Wasserlagemng Druekfestigkeitsabfall <65%; 
Quellung < 5 Vol.-%; Hohlraume < 15Vol.-%; Wasserdurehlassigkeit bei 0,3 at 
< 100 gh, (/,,-, > 2,0; Penetration bei 22,5° unter 52,5 kg/qem in oh: < 5 mm, 
Zerstorune darf nieht eintreten. 



c) Sandasphalt (Teersandpflaster), 
aus einem feinfeomigen Gemiseh von Sand, Steinstaub und Asphalt (oder Teer) 
bestehend. Gehalt an Losliehem (Asphaltbitumen) 9—12%, je naeh. den Hohl- 
raumen der eingeriittelten Mineralmasse, wobei ein BitumeniibersehuB zu vermeiden 
ist; Vnlosliches organiseher Xatur < 1,6%, Erweiehungspunkt K.-S. 38 — 50°, 
Erstarrimgspunkt < — 10°; Fadenlange beim Tropfpunkt > 18 cm, Spanne 
zwischen Erweiehungspunkt K.-S. und Tropfpunkt > 18"; Penetration bei 

l Bezuglieh der Vorschriften fur die Mineralstoffe selbst mu0 auf die Normen 
verwiesen werden. 
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25° 30 — 60°, kann auf 120° steigen, Duktilitat > 30 cm; sonst nrufi das Asphalt- 
bitumen den Vorschriften unter 1. geniigen. Der verwendete Sand darf nicht 
>1% Ton und > 0,2% Kohle enthalten. Die fertig gewalzte Deeklage mufi 
haben: rf 15 > 2,0, Druekfestigkeit > 30 kg/qcm, Druckfestigkeitsabfall naeh 
28 Tagen Wasserlagerung: moglichst 0, unbedingt < 20 V Wasseraufnahme bei 
3std. Vakuumeinwirkung <3Vol.-%, Quellung <2Vol.-%, Wasserdurch- 
lassigkeit = 0, Penetration bei 22,5° unter 52,5 kg/qem in 5 h < 10 mm; Zer- 
storung darf nicht eintreten. 

Von Teersandpflaster ist das gleiche zu fordern trie vom Sandasphalt (Teer: 
Erweichungspunkt K.-S. > 25°, Erstarrungspunkt < — 5°). 

d) Asphaltbeton (grob und fein) und Teerbeton. 

Asphaltbeton besteht aus diehtem, hohlraumarmem Gemisch von Feinsehlag, 
Steinsplitt, Steingrus, Sand und Steinstaub mit Asphalt. Asphalt grob be ton: 
Asphaltgehalt 5 — 8%. Das Asphaltbitumen soil Erweichungspunkt K.-S. 35 — 50° 
zeigen, im tibrigen den Vorschriften unter 1. genugen. Die fertig gewalzte Masse 
muB besitzen: rf 15 etwa 2,5, Druekfestigkeit > 30 kg/qcm,. Wasseraufnahme 
<2 Gew.-% bzw. <5Vol.-%. — Asphaltf einbeton: Asphaltgehalt 7 — 9%. 
Das Asphaltbitumen soil besitzen: Erweichungspunkt K.-S. 38 — 50°, Penetration 
bei 25°: 30 — 70°, sonst den Vorschriften unter 1. genugen. Die eingewalzte oder 
eingestampfte Masse mufi besitzen: <z 15 > 2,2, Druekfestigkeit > 30 kg-'qem, 
Druckfestigkeitsabfall nach 28 Tagen Wasserlagerung moglichst 0, unbedingt 

< 20%, Quellung nach 28 Tagen Wasserlagerung < lVol.-°o, Wasseraufnahme 

< 3 Vol.-%, Wasserdurchlassigkeit 0. Penetration unter 52,5 kg qcm Stempellast 
in 5 h < 10 mm, ohne Zerstorung des Probekorpers. — Bei Teerbeton mufi der 
Teer zwisehen + 40° und — 5° knetbar sein und Tropfpunkt > 45", Erweichungs- 
punkt K.-S. > 25°, Erstarrungspunkt < — 5° zeigen. 

e) Steinschlagasphalt (Asphalt-Mischmakadam). 

Steinschlagasphalt besteht aus Steinsehlag, Steinsplitt mit oder ohne Stein- 
grus und Sand, heifi mit Asphalt gemischt. Der benutzte Asphalt imiB Erweichungs- 
punkt K.-S. 40 — 50°, Penetration 50 — 80° besitzen und sonst den Bedingnngen 
unter 1. genugen. 

f) Asphalttrankmakadam. 

Ein Gemisch von Mittel- und Kleinsehlag wird trocken aufgewalzt und mit 
auf 180° erhitztem Asphalt (7 — 12 1 je qm) ausgegossen. Das Asphaltbitumen 
mufi Erweichungspunkt K.-S. 28 — 35°, Penetration 60 — 150° besitzen, sonst den 
Vorschriften unter 1. genugen. 

g) GuB- bzw. HartguBasphalt. 
Besteht aus einem Gemisch von gemahlenem Asphaltkalkstein oder Kalkstein 
mit Asphalt einerseits und Kiessand und Steingrus andererseits. Der Asphalt soil 
Erdol- oder gefluxter Naturasphalt sein, und sein Bitumen soil den Vorschriften 
unter 1. genugen. Bei GuBasphalt im besonderen Erweichungspunkt K.-S. des 
Asphaltbitumens > 38° und < 75°, Erstarrungspunkt < — 10°, Menge des 
Bitumens 8 — 12%, muB die Hohlraummenge der Mineralmasse um hoehstens 
3 — 4 Vol.-% ubersteigen. Der fertige GuBasphalt muB besitzen: d 15 = 2,2 — 2,45, 
Druekfestigkeit bei 22,5° > 40 kg/qcm, Druckfestigkeitsabfall nach 28tagiger 
Wasserlagerung < 10%, Quellung Vol.-%, Wasseraufnahme = 0%, Wasser- 
durchlassigkeit bei 4 at Wasserdruek = 0g. Penetration bei einer Stempellast 
von 52,5 kg/qem < 10 mm ohne Zerstorung des Probekorpers. 

h) Asphaltgoudron I. 
Besteht aus Mischung von harten und weichen Natur- oder Erdolasphalten 
und dient fiir die Herstellung von Mastix bzw. von GuBasphalt. Mineralstoffe 
nicht > 30% des Goudrons. Teer = 0. Unlosliehes Organisches nicht > 12%. 
Das Asphaltbitumen muB den Vorschriften unter 1. genugen, Erweichungspunkt 
K.-S. > 38°. 
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i) Asphaltgoudron II. 

Besteht aus Misehungen von harten Natur- oder Erdolasphalten mit Erdol- 
ruckstanden. Mineralstoffe nicht > 30% des Goudrons. Teer = 0. Unlosliehes 
Organisches nicht > 12%. Das Asphalt bitumen muB den Vorschriften unter 1. 
geniigen. 

k) Teergoudron. 

1st priiparierter Steinkohlen- oder Braunkohlenteer l mit oder ohne Zusatz von. 
Asphalten oder Pechen idler Art. Enthalt hbchstens 1% Mineralstoffe (kein kiinst- 
licher Zusatz!) und 24 Gew.-% xylolunlosliche organisehe Stoffe, < 3% Naphthalin, 

< 3 % Phenole und < 1 % Wasser. Erweiehungspunkt > + 25°, Erstarrungspunkt 

< — ."><», Fadenlange beim Tropfpunkt > 12 cm. MuB gleichm&Big glatt, nicht 
kornig sein, dart nicht oiig abfarben. 

1) Asphaltmastix. 

Besteht aus einem Gemisch von gemahlenem Asphaltkalkstein oder Kalkstein 
mit Asphaltgoudron I oder II. Mineralische Stoffe nicht > 85% des Mastix. 
Asplialtbitumen nicht < 15%, davon nicht > 1 / 10 unlosliche organisehe Stoffe. 
Teer = U. Asphalt bitumen: Erweiehungspunkt K.-S. > 38° und < 60°, sonst 
mufl es den V* ■ischrifteii -.;ater 1. geniigen. 

m) Teermastix. 

1st tin Gemisch von inindestens 20% Steinkohlenteer- Goudron (Bedingungen 
s. unter k; und hciehstens S0% zementfein gemahlenen Mineralstoffen (Kalkstein, 

Mergel, Kieselgur usw. j. 

n) PflasterausguBmasse. 

Besteht aus einem Gemisch von Asphalt oder Teer und Mineralstoffen, wie 
kohleiisaurem Kalk, Mergel, Infusorienerde, Braunkohlenasche. Mineralstoffe 
30 — 50% der Masse, von Zementfeinheit. Bei Verwendung von Teer: Erweiehungs- 
punkt der Masse K.-S. > 30°. Erstarrungspunkt der Masse < + 5°. Das Material 
muB sich bei 100 — 120° gut fliissig in eine 5 mm breite Steinfuge eingieBen lassen, 
iiir FlieBvermogen bei 45 u ss. S. 414) nicht > 50 mm betragen. Keine Entmisehung 
bei loo — 120° innerhalb 30 min. Beim Zerschlagen bei 0° darf die Masse nicht 
splittem oder zu Pulver zerfallen. 

o; TonrohrausguBmasse. 

Besteht aus einem Gemisch von hoehsiedende Phenole enthaltendem Asphalt 
oder Pech mit Mineralstoffen wie Schamottemehl , Infusorienerde, feinstem 
Quarzmehl oder Braunkohlenasche. Mineralstoffe 30 — 60% der Masse, von 
Zementfeinheit. Erweiehungspunkt K.-S. der Masse > 40°, Erstarrungspunkt 

< — 5°, bei Asphalt < — 10°. Die Masse muB sich "bei 100 — 150° ausgieBen 
lassen. Keine Entmisehung bei 100° innerhalb 30 min. Ihr FlieBvermogen bei 45° 
is. S. 414) darf nur einige Millimeter betragen. Beim Zerschlagen bei 0° durfen 
sich keine Splitterehc-n und kein Pulver bilden. 

pj Anstriche fur Mauern, Beton und Eisen zur Erschwerung 

des Eindringens von Feuchtigkeit und von schadlich 

einwirkenden gelosten Sauren, Salzen oder Gasen. 

Bestehen aus Auflosungen von Asphalten, auch Teeren versehiedener Art in 
organisehen Losungsmitteln, Trie Benzol, Losungsbenzol, Schwerbenzin usw. 
Die Masse muB streichbar sein und beim einmaligen Auftragen gut decken. Sie 

1 „Pr&parierter Teer" ist ein dureh Verdiinnen von Hartpeeh mit sehweren 
Teerolen erweichtes bzw. verfliissigtes Produkt (englisch „cut-baok coal-tar pitch"); 
vgl. S. 583. 
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muB gegeniiber ehemisehen Angriffen uml gegen Versprodung indifferent sein. 
Etwa benutzter Asphalt rauB den unter 1. angegebenen Vorsehriften geniigen. 
Anstriche fiir Reimvasserbehalter durfen nach dreitagigem Auftroeknen keinerlei 
Geruehs- oder Geschmacksstoffe an Wasser abgeben, mussen daher frei sein von 
Rohbenzol, Losungsbenzol und Phenol. Pastenformige Anstriehmassen sollen mit 
Asbest vermengt sein und durfen. sieh nicht entmischen. Nach 72 h mussen sie abge- 
trocknet sein, nieht mehr kleben und gegen ehemisehe Angriffe und Versprodung 
unempfindlich bleiben. 

q) Wasserabweisende Schutzplatten gegen aufsteigende 

Feuchtigkeit. 

Bestehen aus Pappen oder Filzen, die mit destilliertem oder priipariertem 
Teer 1 oderNatur- oder Erdolasphalt getrankt, beiderseits iiberzogen und mit Sand 
bzw. Kies bestreut sind. — Die Flatten mussen die Biegeprobe vor und nach dem 
Erhitzen auf 50° bestehen. Verdunstungsverlust von 100 qc-m der fertigen Sehutz- 
platte, 5 h auf 50° erhitzt, nieht > 0,4 g. Bei Verwendung von Teer: Erweiehungs- 
punkt K.-S. > 30 u , Erstarrungspunkt < + 5°; von Asphalten : Erweiehungspunkt 
K.-S. nicht < 40°, Erstarrungspunkt < — 10". Ein aus den Flatten geformtes 
Kastchen mufi, 3 cm hoch mit Wasser angeftillt, 3 Tage lang undurehlassig bleiben. 

r) Wasserdruck haltende Schutzpappen (Isolierungen) fiir 

Bauwerke im Schichten- und Grundvvasser sowie die dazu- 

gehorigen Klebeniassen. 

Als Trager der Isolierungen sind 833er, 625er oder 500er Wollfilzpappen - zu 
verwenden, evtl. aueh schwerer Asphaltfilz von 3,5 — 4 mm. Die Rohpappen haben 
den Normen fiir die Lieferung von Rohpappen zu entsprechen 3 , sie smd mit Teer 
oder Asphalt oder einem Gemisch beider vollkommen zu impragnieren. Die imprag- 
nierten Pappen haben die Versprodungs- und Biegeprobe zu bestehen. Verdunstungs- 
verlust in 5 h bei 50° < 0,4 g fiir 100 qem Pappe, Wasseraufnahme bei naekter 
oder einseitig belegter Pappe in 24 h < 5 g/qdm, bei beiderseitig belegter Pappe 
< 3 g/qdm. Die beste Klebemasse besteht aus Natur- und Erdolasphalt, homogene 
Asphalt-Teermisehungen sind nur dort verwendbar, wo Luftzutritt unterbunden ist. 
Erweiehungspunkt K.-S. > 40°, Erstarrungspunkt bei Asphalt < — 10°, bei 
Asphalt-Teermisehungen < -+ 5°. Eine einlagige Isolierung mufi 1 kg 'qc-m, eine 
zweilagige aueh 2 kg/qem und eine dreilagige 3 kg/qem Wasserdruck 1 h lang 
widerstehen, ohne Wasser durehzulassen. 

s) Dachpappen (Teerdaehpappen). 

Sind mit Trankmasse durchtrankte und beiderseits iiberzogene, evtl. einseitig 
oder beiderseitig gleichmaBig mit Sand bedeekte 625er, oOOer oder 333er Pappen. 
Trankmasse besteht aus destilliertem oder prapariertem Steinkohlenteer mit oder 
ohne Zusatz von Steinkohlenteerpeeh oder (hoehstens 25%) Asphaltbitumen. 
Erweiehungspunkt zwischen 20 und 40°; nieht iiber 1% Wasser, 5% bis 250° 
siedende Anteile (ausschlieBlich Wasser) und 2,5% Naphthalin. Beiderseitig 
besandete Teerdaehpappen mussen mindestens 180% des Rohpappengewichtes an 
Trankmasse enthalten, unter 3 cm Wasserdruck 72 h lang wasserundurchlassig 
bleiben und beim Biegen um einen 3 cm dicken zylindrischen Dorn nicht rissig 
werden. Bei der Zugfestigkeitsprufung Dehnung mindestens 2%, Bruehlast fttr 
625er Teerdaehpappe mindestens 25 kg, • fiir 500er mindestens 20 kg, fur 333er 
mindestens 15 kg. 

1 „Destillierter Teer" ist kein Destillat, sondera der durcb. Abdestillieren 
der leichteren Anteile eingedickte Riickstand. 

2 Die Zahlen geben das Quadratmetergewieht der Rohpappen in g an. 

3 Sonderdruck, herausgegeben vom Verband deutseher Daehpappenfabriken, 
Berlin. Berlin: Beuth-Verlag. 
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VII. Vorschriften far die Priifimg und Beschaffen- 
heit von Asphalt- mid Teeremulsionen \ 

1. Aufiere Besehaffenheit. 

Die Emulsion soil gleiehmafiig sein (Prufung dureh Augensehein und mikro- 
skopiseh bei 500faeher VergroBerungs, etwa abgesetzte Teilchen mussen sich leieht 
wieder aufruhren lassen. Die gauze Masse muB gieBbar fliissig und nicht ent- 
zlammbar sein. Farbe, Gerueh und Reaktion der Emulsion sind i'estzustellen. 

Siebprobe. Man gieCt 100 g der Emulsion dureh ein mit einer 15 cm hohen, 
35 mm weiten Einfassung versehenes Bronzesieb von 900 Maschen/qem und 0,2 mm 
lichter Maschenweite (DIX 1171, Xr. 30). Vor der Prufung benetzt man das Sieb 
mit 2%iger Kaliseifenlosung. urn Breehen der Emulsion zu verhtiten. Diekflussige 
Eniulsionen werden vor der Prufung mit destilliertem Wasser auf etwa 50% Wasser- 
gehalt verdi'mnt. 

Der Rik-kstand auf dern bei Zinimertemperatur getroekneten Sieb soil nicht 
uber 0,5% betrageii (versuehsweise eingefuhrt, noch keine strenge Lieferbedingung). 

2. Znsammensetzung der Emulsion. 

a i Wassergehalt. Die Bestimmung erfolgt dureh Destination von 30 g 
Emu'sii.iii mit 1.30 ran Xylol gemaS S. 117. 

hi Asehi-naehalt. 10 g Emulsion werden im Porzellan- oder Platintiegel 
verascht : virl. S. 120; Aehtiing wegen des Wassergehaltes ! ) . Der Aschengehalt 
soli nicht iiber 2,50% betragen. 

(■; Troekensubstanz (Bitumen — organische Anteile des Emulgators). Dieser 
Wert i-rciijt sich indirt-kt dureh Abziehen des Wasser- und Asehengehalts von 100%. 
Die KimiUioii soil mindostens 50% Troekensubstanz enthalten. 



3. Abscheidmig and Untersuchung der Troekensubstanz. 



as 



Abscheitlune des reinen Bitumens. 



x. Xach Mareusson' 2 . 5o g der Bitumenemulsion werden mit der 2 1 / 2 faehen 
Mence ittj%iaen Alkohols unter I'mschutteln allmahlich versetzt. Dureh den Alkohol 
wird das Bitumen ausgeflorkt und ballt sieh zusammen. Die alkoholisehe Losung 
vvinl abgetrennt, hierauf wird mit Alkohol naehgewaschen. In der alkoholisehen 
Losung finden sich neben Emulgatoren geringe Mengen oliger, zum Bitumen 
gehoriger Bestandteile. Via letztere zu gewinnen. versetzt man die vereinigten 
alkuhohseheii Ausziige mit Wasser und selii'mc-Ii mit Benzol aus, wobei auftretende 
ErnuLsiunen dureh Alkohol geklart werden. Die Benzollosung setzt man dem 
Bitumen hinzu, filtriert etwa unloslich bleibende Anteile ab und verdampft das 
Losungsmittel. Das Gewieht des Riiekstandes ergibt den Gehalt an Bitumen. 

pi Xach Weber 3 . 250 g der Emulsion werden in einem Erlenmeyerkolben 
abgewogen und in einen Sehutteltriehter (1 1) aus starkem Glas ubergefuhrt. Die 
im Kolbea zuriiekbleibenden Emulsionsreste zerstbrt man mit etwas festem Koehsalz 
und spiilt hierauf den Kolbeninhalt mit geringen Mengen Benzol quantitativ in 
den Schiitteltriehter. Xun f ugt man so viel reines Koehsalz hinzu, wie zur Sattigung 
der vorhandenen Wassermenge notig ist. Xach kurzer Zeit der Rune hat sich 
die Saiziosimg gro3:enteiIs abgeschieden und kann abgelassen werden. Die Bitumen- 
losuiig wird i.uii aui oincr schneliuufenden Zentrifuge abgeschleudert. Meist geniigt 

1 Soweit nicht s anderes angegeben ist, naeh den Vorschriften des Deutschen 
Straflenbau-Verbandes, 4. Ausg., 1932. S. 12. 

2 Mareusson: Asphalt u. Teer 29, 510 (1929); vom Strafienbau-Verband 
ubernommen. 

3 Weber: ebenda 29, 871 (1929). 
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5 — 10 min langes Abschleudern zur volligen Trennung der beiden Phasen. Die 
Bitumenlosung wird hierauf durch einen Dreiwegehahnglasheber abgehebert. 
Benzolunl6slich.es und Salzlosung werden mit wenig Benzol, unter Umstanden 
mehrmals, ausgewaschen und diese Benzollosung mit der Hauptbitumenlosung 
vereinigt. Letztere wird naeh Bedarf noeh mit Kochsalzlosung tind danac-h mit 
Wasser gewasohen, geschleudert und schliefilieh das Benzol abdestilliert . Das in 
eine Sehale umgegossene Bitumen wird auf dem Wasserbade unter L'mruhren 
bis zur praktischen Gewichtskonstanz erhitzt. 

y) Naeh dem Verfahren der Zentralstelle fur Asphalt- und Teer- 
forsehung. 50 g der Emulsion werden in einer Porzellansehale auf siedendem 
Wasserbade so lange verriihrt, bis alles Wasser verdampft ist. Man erkennt dies 
am Glattwerden des Asphaltes. Dureh Zuriickwagen von Porzellansehale und 
Ruhrer erhalt man die Menge des Asphalts einsehlieClich des Emulgierungsmittels. 

Zur Feststellung der Menge des Reinasphaltes werden 5 g der, wie besehrieben, 
von Wasser befreiten Masse auf dem Wasserbade in 50 can Benzol gelost und etwa 
vorhandene Mineralstoffe durch Filtrieren abgetrennt ; die benzolisehe Losung wird 
zweimal mit destilliertem Wasser im Seheidetriehter ausgesehiittelt. Die vereinigten 
wasserigen Auszilge scheiden auf dem Wasserbade naeh kurzem Erwarmen kleine 
Reste Asphalt aus. Man gieBt den -wasserigen Auszug in eine saubere Porzellan- 
sehale um. Der Asphalt bleibt in der ersten Sehale haften, wird in Benzol gelost 
und der Hauptasphaltbenzollosung zugefugt. Durch Abdampfen der Benzollosung 
gewinnt man die Menge des reinen Asphaltes, dureh Abdampfen der Ausziige erhalt 
man die Menge der Emulgierungsmittel einschliefilich etwa vorhandener naturlicher 
Bestandteile des Wassers. 

b) Prufung des Bitumens. 

Zur naheren Untersuchung auf die teehnischen Eigensehaften ist naeh der 
Vorschrift des StraBenbauverbandes nieht das naeh a) abgeschiedene Rein- 
bitumen, sondern das Bitumen zu verwenden, welches zuriickbleibt, %venn man 
etwa 15 g Emulsion 48 h lang bei Zimmertemperatur auf einem Tonteller belaBt. 
Der Erweichungspunkt K.-S. des so erhaltenen Bitumens soil den S. 460 ange- 
gebenen Vorschriften fiir Bitumen II oder III (Toleranz ~ 10%) entsprechen, 
bei Ubersehreitung der Toleranz sind auch Brechpunkt und Duktilitat zu bestimmen. 

c) Priifung des Emulgators 1 . 

Liegt als Emulgator Seife vor, so dampft man die erhaltene alkoholisehe Losung 
(s. unter a, a) zur Trockne, nimmt mit Wasser auf und scheidet die Sauren ab. 
Ob Fett-, Harz- oder Naphthensauren vorUegen, wird naeh S. 438 und 873 naher 
gepruft. 

Als rein anorganiseher Emulgator kommt hauptsachlieh kolloider Ton in 
Betracht, mitunter aueh Wasserglaslosung. Ton wird an seiner Unloslichkeit in 
Wasser, Alkohol und Benzol bei der Ausfallung des Bitumens naeh a, a) erkannt, 
Wasserglas analog durch Abscheidung der unlosliehen Kieselsaure (vgl. aueh 

5. 883). 

Sulfitzellstofflauge (ligninsulfosauren Kalk neben Caleiumbisulfit enthaltend) 
wird naeh Ausfallung des Bitumens mit 70%igem Alkohol im eingedampften 
Filtrat durch Abscheidung der in Wasser, Benzin, Benzol und Ather unlosliehen, 
sich beim Erwarmen mit Salzsaure unter S0 2 -Abspaltung dunkelfarbenden Lignin- 
sulfosaure nachgewiesen. Ligninsulfosaurer Kalk kann aueh direkt dureh starken 
Alkohol aus wasseriger Losung gefallt werden. 

Fiir den JNaehweis anderer Emulgatoren (EiweiBstoffe, Polysaccharide, Pf lanzen- 
schleime, Gerbstoffe, sulfonierte Ole usw.) rmissen von Fall zu Fall geeignete Ver- 
fahren ausfindig gemacht werden, zumal die Zahl der als Emulgatoren vorge- 
schlagenen Stoffe standig zunimmt 2 . 

1 Mareusson: I.e. 

2 tjber den Naehweis von einigen dieser Stoffe vgl. S. 895 und 904, sowie 

6. Aufl. dieses Buches, S. 302. 

Holde, KoMeiiwasserstofiflle. 7. Aufl. 30 
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4. Bewahrungsproben. 

a) Lagerbestandigkeit. Man fiillt ein 20 mm weites Reagensglas bis 5 mm 
unter dem Korken mit der Emulsion und mifit naeh 3tagigem ruhigem Stehen 
die Hohe der hellen Schicht in Millimetern; eine durch ein Sieb von 0,2 mm 
Masehenweite gegossene Probe wird in gleicher Weise naeh 8wochiger Lagerung 
gepriift. Die Lagerbestandigkeit inufi mindestens 8 Woehen betragen. 

b) Frostbestandigkeit. Die Emulsion wird im 20 mm weiten Reagensglas 
stufeirweise auf • — S° abgekiihlt und 1 h bei dieser Temperatur belassen. Nach 
dem langsamen Wiederauftauen soil die Emulsion den Anforderungen auf Gleieh- 
miiBigkeit entspreehen. 

c) Klebeprobe. 10 g staubfreier, trockener Basaltgrus, Kornung 3 — 7 mm, 
werden in einer Porzellan- oder Emailleschale mit flachem Boden und etwa 10 em 
Bodendurehmesser mit 10 g Emulsion bis zur gleichmafiigen Urnhtillung vor- 
siehtig vermiseht. Die Sehiehthohe des getrankten Splittes betragt dann etwa 1 cm. 
Der mit dem Bindemittel umhullte Splitt soil bei Asphalt-Bitumen-Emulsionen 
naeh hoehstens 5 h, bei Teer- und gemisehten Emulsionen naeh hoehstens 10 h 
eine zusamrnenhangende Masse bilden, d. h. aus der Masse sollen beim Senkreeht- 
stellen der Sehale (wenigstens 15 see) keine umhullten Splitteilehen herausf alien. 
Die Probe ist bei Zimmertemperatur, nicht im direkten Sonnenlieht vorzunehmen. 

Wird beim vorsiehtigen Vermisehen der Emulsion mit Splitt festgestellt, da6 
die Emulsion zu sehnell brieht oder zu diekfliissig ist, so ist fur einen neuen Versuch 
mit destilliertem Wasser angefeuehteter Splitt zu verwenden. Der UbersehuB an 
Wasser ist vor dem AufgieBen der Emulsion zu entfemen. 

dj Breehung und Wasserlagerung. Man hangt ein ungefahr wtirfelformiges 
Basattstiiek i Kantenlange 2 — 3 em) mit einer Eeke naeh unten auf, taueht es 
1 inin lang in die Emulsion, laBt es abtropfen und hangt es bei Zimmertemperatur 
zum. Troeknen auf. Nach 1 h wird der Wiirfel in ein Beeherglas mit 1 1 destilliertem 
Wasser getaucht und mirtels des Fadens 1 min lang auf und ab bewegt. Das 
Wasser soil danai-h keine Triibung aufweisen. 

Ein zvreiter, ebenso mit Emulsion behandelter, jedoeh 24 h bei Zimmertempe- 
ratur getruekneter Basaltwiirfe! trird 24 h lang in destilliertem Wasser gelagert. 
Die gesehlossene Bindemittelhaut muB an den Steinflaehen fest haften. Eine 
Triibung des Wassers dart nicht eintreten. 



Viertes Kapitel. 

Erdwachs und Ceresin. 

(Unter Mitwirkung von K. H. Schtiuemann.) 

I. Vorkommen und Eigenschaften von Erdwachs 

(Ozokerit). 

Rohes Erdwachs oder Ozokerit, das Ausgangsmaterial fur die Ceresin- 
gewinming, findet sicli in der Erde in Gangen und Spalten und wird berg- 
baumaBig in Polen (Boryslaw, Starunia und Dzwiniacz im friikeren Galizien), 
Rumanien (Slanio), RuBland 1 (Tsckeleken, Turkmenistan und Uzbekistan), 
sowie in Amerika (Texas und Utah) gewonnen. Es ist wacksartig, dunkel- 
braun bis sehwarz bzw. grimlick-schwarz, seltener hellgriin oder braungelb 
und kommt je nach Gehalt an mehr oder weniger viscosen Begleitolen '- in 
verschiedenen Konsistenzstufen, schmierig-weieh, salbenartig, test und auch 
sprode mit auBerordentlieher Harte vor. Gute Sorten haben musckeligen 
Brack. Das Rohwachs zeigt in der Regel schwacheren oder starkereu Erd- 
olgeruch. 

Der Schmelzpunkt liegt bei geringeren Sorten bis herab zu 48°, bei normalen 
Sorten zwischen 68 und 75°, beimMarmorwaehs zwischen So und 100°, bei selteneren, 
hochsehmelzenden Sorten bis zu 115°. d. i(j 900 — 9 SO 3 , bei guten Sorten etwa 
930 g/1. Niedriger sehmelzende Ozokerite enthalten haufig auch aus Alkohol- 
Chloroform in silberglanzenden, makrokrystallinen Blattehen abseheidbare Paraffin - 
anteile in erheblichen Mengen 4 . In alien Rohozokeriten finden sieh oxydierte, 
dunkelgefarbte Stoffe (Erdolharze) sowie weehselnde Mengen von Olen als Neben- 
bestandteile. 

II. Entstehimg. 

Sowohl nach der anorganischen 5 als auch nach der organisehen Theorie 6 
der Erdolentstehung sind feste und fliissige Kohlenwasserstoffe neben- 



1 RuBland steht in der Ausfuhr von Rohozokerit heute an erster Stelle. Der 
Vorrat der bisher nur erforsehten Lagerstatten soil selbst bei bis zu zehnfach 
gesteigerter Erhohung der Forderung noch fiir mehr als 100 Jahre ausreichen. 
(Die Volkswirtschaft der Sowjetunion, 1926. Heft 12.) tjber Vorkommen von 
Ozokerit in RuBland s. auch v. Stahl: Petroleum 25, 351 (1929). 

Nach E. Bohm, Hamburg (Privatmitt.) , wird aus stark olhaltigem, weiehem 
Ozokerit ( Schmelzpunkt 50 — 80°), der dureh Auskochen waehshaltigen Gesteins 
(Lep) mit Wasser auf Tseheleken gewonnen wird, in Rostoknio bei Moskau dureh 
Abdestillieren leiehterer olhaltiger, vaselinartig erstarrenderBestandteile im Vakuum 
ein hoher schmelzender Ozokerit gewonnen. 

2 Bei weiehen Sorten bis zu 30%. 3 A. E. v. Stahl: I. c. 

* Nach Holde u. Smelkus bis zu 16% (unveroffentlichte Versuehe). 

5 Siehe S. 146; s. auch Fischer u. Tropsch: Brennstoff-Chem. 8, 165 (1927), 
die aus Wassergas dureh Synthese Paraffine bis zum Schmelzpunkt 110° erhielten. 

6 Siehe S. 147. 

30* 
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einander aus demselben Urmaterial entstandeu. Das Erdol entkalt neben 
makrokrystallinen normalen Paraffinen niikrokrystalline oder fast amorphe 
kocksekmelzende waeksartige und mekr Isoparaffine enthaltende Ceresine. 
Man iiimnit an. dafJ das Ol durck Gebirgs- oder Gasdruek ernporgedriiekt 
und durcb tiefgekende. init kluftigem oder teilvreise pulverigem Gestein aus- 
gefullte Gebirgsginge kindurohgepreCt wurde 1 , wobei sick ein Teil der 
festen, im Eoliol sekwer loslieken, in der Hauptsache aus Ceresinen be- 
stekenden Kohienwasserstoi'fe infolge Abkiiklung ausscHed und von dem 
emporsteigenden Erdol trennte. Poroses Gestein, besonders Ton, Melt beim 
Durektritt des Erdwackses harzartige und farbende Bestandteile zuruok; 
das so durch Filtration entfarbte und gereinigte „Stufwaeks" oder „Ader- 
vraehs" 1st kellgelb bis braun. wakrend das im tonigen Gestein verbleibende 
..Lepwaeks"" durck Anreiekerung vou Verunreiuigungen und oligen Be- 
standteik-n dankler und seliniieriger ist. Im allgemeinen nimmt in den Erd- 
wacksgruben mit zunekruender Tiefe die Harte des Erdwachses und damit 
aueh der Kolilenstoffgelialt ab; in der groBten Tiefe findet sick das in der 
Konsistenz zwiseken Erdol und Erdwacks stekende Kindebal, ein weickes, 
sckiuieriges. stark olhaltiges Produkt, aknlick dem aus Paraffinbasis-Rok- 
Cilen in Rokrleitungen usw. sick absetzenden Rokrenwacks. Pur die gene- 
tisohe Beziekung zwiseken Erdol und Erdwacks sprickt neben dem optiscken 
Verkalten — da die fcsten Bestandteile des Erdwaokses optisek inaktiv, 
die oligen Anteile dagegen, ebenso vie Erdol, sekwack reoktsdrekend sind — 
die Tatsacke. dafi aus undestillierten festen Erdolkoklenwasserstoffen Ceresine 
von gk-ieken Eigenschaften wie aus Rokozokerit gewonnen werden konnen. 

III. Erdwachs und Ceresin aus Erdol. 

Erdwachs findet sick auek im rohen Erdol, in dem erwaknten dunklen 
Rokrenwaeks 2 , sowie in Destillationsruekstanden wie Zylinderolen 3 und 
Vaselin (Petrolatum). Vollig ozokeritaknlick.es Material wurde aus Rokol 
teekniseh bereits vor langer Zeit gewonnen 4 . Solekes Material wurde auck 
im GroBbetrieb auf sekr gutes Ceresin vom Sekmelzpunkt SO verarbeitet 5 . 

Bei der iiblieken teekniseken Vakuumdestillation von Erdol (5 — 10 mm) 
gehen die meisten makrokrystallinen Paraffine unterkalb 300 ° uber, wakrend 
die amorpken Ms mikrokrystallinen Ceresine sowie makrokrystalline kock- 
scknielzende Paraffine groBtenteils im Ruckstand verbleiben^. Solcke 

1 Muck: Erdwaehsbergbau in Boryslaw. Berlin 1903. 

2 Marcusson u. Schluter: Chem.-Ztg. 88, 73 (1914), erhielten aus galizischem 
Rohrenwaehs Ceresin von » 90 = — 12,6; Carpenter: Journ. I.P.T. 10, 503 
(1924), konnte aus Rohrenwaehs ein Ceresin vom Sekmelzpunkt 96,5° isolieren. 
Rohrenwaehs, das in Galizien und USA. in groBen Mengen gewonnen wird, 
wird zolltariflieh wie Rohozokerit behandelt, also zollfrei hereingelassen. 

3 Kast u. Seidner: Dinglers polyteehn. Journ. 284, 153 (1892); s. aueh 
Zaloziecki: ebenda 284, 143, 252, 396 (1892), undHolde: Mitt. Materialpraf.-Amt 
Berlin-Dahlem 21, 58 (1903). Holde und Meyerheim fanden in Zylinderol 
Ceresin von der Refraktometerzahl n 90 = -f 17,3, Holde u. Sohiinemann: 
Ztschr. angew. Chem. 41, 370 (1928), Ceresin vom Sehmelzpunkt 81 — 82,5° und 

"90 — — - 5 > 6 - 

* Holde: Petroleum 9, 669 (1914). 

3 Laeh: Ceresinfabrikation. Halle 1911. Marcusson: Chem.-Ztg. 39, 
616 (1915). 

6 Ssaehanen, Sherdewa u. Wassiliew: Nat. Petrol. News 28, Nr. 16, 
49; Nr. 17, 67; Nr. 18, 51; Nr. 19, 71 (1931); C. 1981,11, 942, 1798. 
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erdwachsahnlichen Riiekstande von Roholen auf Paraffinbasis werden in USA. 
ebenso wie rohes Vaselin (Petrolatum Stock, Eohvaselin 1 ) und gereinigtes 
Vaselin (Petrolatum Jelly) als Petrolatum bezeichnet. Auch die aus viscosen 
Schmier- uud Zylinderolen in Benzinlosung bei tiefen Temperaturen aus- 
gefrorenen und mittels Zentrifugen nach Sharpies abgeschiedenen Wachse 
werden nach ihrem, dem Rohvaselin ahnlichen Ausselien in USA. als Petro- 
latum bezeichnet. Derartiges Wachs ist dunkelgelbrot bis dunkelgrun, zum 
Teil auch rotbraun bzw. dunkelbraun 2 , es ist harter als gewohnlickes, salben- 
artiges, firr die Vaselinherstellung dienendes oder >50° schmelzendes, als 
„Kabelvaselin" benutztes Petrolatum. Es ist gut knetbar, klebrig, zuru 
Teil fadenziehend und schmierig, wie z. B. weieher russiseher Ozokerit oder 
geringwertige galizische u. a. Erdwachse. Das spez. Grew, dieser meist 
zwischen 60 und 70° sehmelzenden Wachse aus Erdol betragt 0,896 — 0.919, 
ist also durchweg niedriger als das guter Rohozokerite, das um 0,930 liegt. 
Der Olgebalt des Petrolatums betragt 50—75 %, der G-ehalt an i'esten Kohlen- 
wasserstoifen 25 — 50 % 3 , jedoch konnen hochsehmelzende, weniger olhaltige 
und hartere Wachse durch wiederholtes Zentrifugieren in Benzinlosung 
gewonnen werden*. 

Das nach dem S harpies- Verfahren (s. S. 291) gewonnene Petrolatum 
bildet bisher ein im Handel wenig verlangtes Nebenprodukt 5 , das noch oft 
gecraekt und zum Heizen der Destillierblasen 6 gebraueht wird. Bei dem 
nur beschrankten, natilrliohen Erdwachsvorkommen und dem mit grofien 
Unkosten verbundenen Abbau — besonders in G-alizien, wo die Fundstatten 
auf der Oberflache schon lange erschSpft sind und man daher aus grofieren 
Tiefen abbauen muB — konnte aber dieses Nebenprodukt eine neue Eoh- 
stoffbasis fur die Ceresinfabrikation werden 7 . Aus USA. werden harte, 61- 
freie, zum Teil nur durch Bleicherde aufgehellte Ceresine aus derartigen, 
dem Erdol entstammenden Erdwachsen unter dem Nainen Superla- und 
Syncerawachs bereits in grofieren Mengen nach Deutsehland eingefiihrt. 

Zahlreiche Patente befassen sich mit der G-ewinnung von Erdwachs und 
Ceresin aus Erdol. Da manche dieser Wachse stark olhaltig sind und nur 
weiches, schmieriges, dieksalbenartiges Ceresin ergeben wurden, muB das 
vorhandene Ol vor der Raffination ganz oder zum grofiten Teil entfernt 
werden. Nach der Raffination mit Schwefelsaure erhalt man Ceresine bis 
zum Schmelzpunkt 85° *, die von Natur aus paraffinhaltig sein konnen, 



1 S. auch unter Vaselin, S. 305. 

2 Es wird aus bereits filtrierten, grunen Zylinderolen (Bright Stocks) ab- 
gesehieden, daher erklart sieh die helle Farbe. P. R. Staley: Petrol. Engr. 2, 
Nr. 12, 29 (1931). 

3 Lederer u. Zublin: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 1, 75 (1931). 

* Ridgway: Petrol. Engr. 2, Nr. 9, 113 (1931). 

5 F. W. Padgett: Briefl. Mitt. 1931. <* Staley: 1. e. 

7 In Deutsehland ersehwert der auf den Erdwachsen aus Erdol ruhende hohe 
Zoll eine lohnende Weiterverarbeitung, wie sie in USA. ublich ist. Zollamtlieh 
wird Petrolatum in Deutsehland wie rohes Paraffin (Tarif-Nr. 250) behandelt: 
Amtliehe Zollauskunft 3/32, Reiehszollblatt 1932, 46 ; vgl. W. S chman dt : Fettehem. 
Umschau 40, 32 (1933). 

* S. auch Ssaehanen, Sherdewa u. Wassiliew: 1. e., die aus russischen 
Erdolrilckstanden von Ssuraehany-Rohol Ceresine vom Schmelzpunkt 56 — 85° 
(s. auch Tabelle 103) erhielten. 



470 Erdwachs und Ceresin. 

zumal weim sie aus sog. ,,langen" Destillationsruekstanden oder direkt aus 
Rokerdolen abgesehieden sind. Das physikalische und ckernische Verhalten 
der aus Erdolen gewonnenen, vollkommen olfreien Geresine entspricht in 
allem dem Verhalten der aus bergmanmsch gewonnenem Rohozokerit her- 
gestellten Geresine, eine TJntersekeidung ist daher nicht moglich. Von 
Natur aus paraffinhaltige Geresine aus Erdol verhalten sioh wie kunstliche 
Misekungen von Ceresin und Paraffin. Die vielfaoh verbreitete Ansicht, 
daC der Breekungsindex der Erdolceresine hoher sei als derjenige der berg- 
rnaiuiiseh gewonnenen Geresine, trifi't nur fur stark olhaltige Erdolceresine 
— ebenso aber aueh fur olhaltige Geresine aus olreichen, schmierigen Ozo- 
keriten — zu ,- gut entolte Erdolceresine zeigen dage-gen keine hohere Breehung 
als normale Ozokerit -Geresine (G-renzwerte s. Tabelle 103). 

IV. Verarbeitung auf Ceresin. 

Robes Erdwachs, das teilweise im unigeschmolzenen Zustand zur Her- 
stellung von Kabel- und Walzenmassen, sowie dunklen technischen Wachsen 
Verweudung findet, wird in der Regel durch Raffination mit konz. bzw. 
rauokender Schwefelsaure in helles Ceresin ubergefuhrt. 

Das U'aehs wird geschruoSzen und bei 120° mit konz. Schwefelsaure (97 — 98% 
H 2 S0 4 ) versetzt l , dannwird die Temperatur gesteigert, bis bei der bei 150° energiseh 
einsetzenden Reaktion unter starkem Schaumen reichlich S0 2 entweicht und die 
Verjpjpir.isruncfn s:eh e.!s verkohlte Riickst&nde abscheiden. Die Reste der Sehwefel- 
sa::r>- ■.vr ;■•:■ \i:\:t-r s:.;i:idigem Riihren bei 180 — 200° abgetrieben. Nach Abkiihlen 
auf 130° wird Entfarbungspulver (Bleieherde, fur weiBe Sortert aueh mit aktiver 
Kohle gerniseht 1 eingeruhrt und das Wachs nach dem Bleichen in geheizten Filter - 
pressen abgepreOt. Die Filterruekstande werden dureh Benzinextraktion vom 
Ceresin befreir. Dureh Raffination mit etwa 20% Schwefelsaure (Monohydrat 
bzw. rauehender Schwefelsaure mit bis zu 20% freiem SO s ) erhalt man sog. „natur- 
gelbes" Ceresin 2 , dureh stufenweise vorgenommene Raffination mit etwa 35 — 50% 
und meiir Satire und nachfolgende Bleichung weiBes Ceresin. 

(Jt-resin wird wegen seines Olbindungsvermogens zur Herstellung von 
Bohneniiassen, Kunstvaselin, Sehuhcreme und Lederfetten, ferner fiir 
Kerzeu. Wackspapiere, Isoliermassen (z. B. in der Radioindustrie), Imprag- 
iiierinasseu usw. verwendet. Der Wert richtet sick nach der Parbe und der 
Hoke des Sehnielzpuuktes. 

V. Chemischer Charakter und physikalisehe 
Eigensehaften von Ceresin. 

Anfanglick hielt man die hoehsehmelaenden Ceresine fur die hoheren 
Houiologen der aus Erdol-, ScMefer- und Braunkohleuteerdestillaten ab- 
gesehiedenen niedriger scnmelzenden, krystallisierten normalen Paraffine. 
Beim Vergleich eines eehten Ceresins mit einem annahernd gleich hoch 
schmelzenden eckten Paraffin ergaben sich aber folgende charakteristischen 
pkysikalischen Untersehiede, aueh im MoL-G-ew., zwiscken beiden S toff en: 

1 Die llenge der Schwefelsaure richtet sich nach der Art des Rohmaterials 
und dem gewunsehten Bleieheffekt. Sie betragt durchschnittlich 20 — 50%. 

2 Die fiir Ceresin an sieh unzutreffende Bezeichnung „naturgelb" soil offenbar 
die auBerliehe Ahnliehkeit des Produkts mit naturgelbem Bienenwaohs zum 
Ausdruek bringen. 
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Tabelle 10 


2. Vergleieh eines C 
Schmelzpunkt 


eresins und Paraffins 
en (naeh Marcusson) 1 . 


von gleiehen 




Sehmelz- i ^star- 

punkt • | J£g; 




g.l 


S.l 


".3 

Ska ten - 
Teile 


E„ JIol.-Gew. 


Paraffin 
Ceresin . . 


56,5/60,5 59,2 
57,5/60,1 j 59,0 




885 ' 
917 


781 
789 


1,5 

10,9 


1,51 330 
1,85 420 



Paraffin und Ceresin mussen hiernack versehiedene chemische Kon- 
stitution besitzen. 

Eine ttbersicht tiber die nach Herkunft, Seliiuelzpunkt usw. weehseln- 
den Eigenschaften von Ceresinen und Paraft'inen gibt Tabelle 103. 

Spez. G-ew., Mol.-Gew.. Refraktion 2 , Viscositat, Nitrobenzolpunkt und 
Siedepunkt des Ceresins sind bei gleichem Schmelzpunkt holier, seine 
Dispersion ist kleiner, seine Struktur ist, im Gegensatz zur makrokry- 
stallinen (Blattcken) des Paraffins, seheinbar amorph. nur bei starker Ver- 
groBerung bzw. in polarisiertem Licht als niikrokrystallin erkennbar 3 , ferner 
reagiert es lebhaft mit rauchender Sclrwefel- oder Chlorsulfonsaure unter 
Entwicklung von S0 2 bzw. HC1 und unter mehr oder weniger starkem Sub- 
stanzverlust, wahrend Paraffin nickt oder nur sehr wenig angegril'feu wird. 
SchlieBlich zeigt Ceresin die Eigenschaft, Ol test zu binden und es nicht 
— wie Paraffin — beim Abpressen oder Sehwitzen wieder abzugeben. 

Da das sonstige chemische Verhalten sowie besonders die Elenientar- 
zusammensetzung 4 der Ceresine (C -f H = 100 % ; H > 14,3%) eine andeiv 
Erklarung, z. B. Vorliegen von Olefinen oder Xaphthenen, aussehlielSen. 
muB man die Ceresine, wie zuerst von Zaloziecki 5 vermutet. im Gegen- 
satz zu den makrokrystallinen teehnischen Paraffinen, als zum erheblichen 
Teil aus Isoparaffinen (mit verzweigten Kohlenstoffketten) bestehend 
ansehen. Mit dieser Auffassung steht aueh die erwaknte Reaktionsfakig- 
keit der Ceresine gegenuber rauchender Schwei'elsaure und Chlorsulfonsaure im 
Einklang, da der an den Verzweigungsstellen (tertiar gebundenen C-Atomen) 
befindliche Wasserstoff bekanntlich verkaltnismaBig locker gebunden ist. 
Auch die Beobachtung Ssachanens und seiner Mitarbeitei, daB die Ceresine 
niedriger sieden als Paraffine von gleichem oder sogar kleinerem Mol. - Gew. 
(s. Tabelle 104), entspricht dieser Auffassung ; denn von mehreren Isomeren 
hat in der Regel dasjenige mit der normalen (d. h. langsten) C-Kette den 
hochsten Siedepunkt 6 . 

i Marcusson: Chem.-Ztg. 39, 614 (1915). 

2 Der Brechungsexponent wird bei Ceresinuntersuchungen bei 100° im dampf- 
geheizten Zeissschen oder Abbeseben Refraktometer bestimmt und nach dem 
Vorsehlag von Ulzer und Sommer: ebenda 30, 142(1906), als n m auf Skalen- 
teile des Butterrefraktometers bei 90° umgerechnet, indem man 0,004 Einheiten 
des wahren Brechungsexponenten, entspreehend 5 — 5,5 Skalenteilen, zu dem bei 
100° gefundenen Wert addiert. 

3 Ceresin krystallisiert in feinen Nadeln, besonders gut aus Butyl- oder Amyl- 
alkobol, s. auch Ssachanen, Sherdewa u. Wassiliew, 1. e.; vgl. aueh S. 290. 

* Marcusson: 1. c; Ssachanen, Sherdewa u. Wassiliew, 1. c. 

6 Zalozieeki: Ztsehr. angew. Chem. 1, 261, 318 (1888). 

6 Ssachanen selbst vergleieht die Siedepunkte der Ceresine und Paraffine 
von gleiehen Schmelzpunkten miteinander, wobei die Ceresine die hoheren 
Siedepunkte zeigen. Dies betrachtet er irrtumlieh als Argument gegen die Iso- 
struktur der Ceresine; richtig ist aber nur der Vergleieh auf der Grundlage gleieher 
Molekula.rgewichte. 
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Tabellel04. Vergleich vonMol.-Gew. und Siedepunkten von Paraffin und 
Ceresin (aus Erdol, im Hoehvakuum destilliert) naeh Ssaehanen. 
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titer die Lage und Art der Verzweigungen (z. B. ob einfaeh oder mehr- 
fach, vielleicht zum Teil auch mit quaternar gebundenein Koklenstoff) ist 
noch nichts Naheres bekannt. Erst die nicht einfache und daher 11 ur aus- 
nahmsweise versuckte 2 Synthese verschiedener hoherer Isoparaffine mit be- 
kannter Straktur und die noch sdrwierigere Isolierung einzelner Kohlen- 
wasserstoff-Individuen aus naturlichen Ceresinen konnea kier allmaklick 
Aufklarung schaffen 3 . 

Ceresiue sind nur im Hoehvakuum (z. B. 0,1 mm Hg) unzersetzt destillier- 
bar; bei hokerem Druck zersetzen sie sick in mit dem Druek zunehmendem 
Ma8e in niedrigersckmelzende makrokrystalline bzw. fliissige normale 
Paraffine und fliissige Olefine, ein Verhalten, das gleicMalls auf das Vor- 
liegen von Isoparaffinen hinweist. 

Charakteristisch fur ecbtes Ceresin (auch solelies aus Erdol) ist neben 
seiner sckeinbar amorpken Struktur seine dem Bienenwaeks aknliche Eigen- 
schaft, sich in der Warme kneten und kleben zu lassen, ohne klebrig zu sein. 
Dieser wachsaknlicke „G-riff", durck den sich Ceresin deutlk-h von Paraffin, 
Stearin, Montanwachs oder Carnaubawachs unterselieidet, wird im Handel 
vielfach als einfachstes Erkennungsmerkmal fur „Ozokerit -Ceresin" benutzt. 

Das deutsche Arzneibueh, 6. Auflage, bezeichnet, ohne Rucksickt auf 
die gewohnliche Terminologie, Ceresin als „Paraffinum solidum"', es soil 
eine aus Ozokerit gewonnene, feste, weiKe, mikrokrystalline Masse vom 
Sehmelzpunkt 68/72° darstellen. 

VI. Priifungen. 

Aui3er den ublichen allgemeinen pkysikalischen und chemischen Pru- 
fungen (s. 1. Kapitel), insbesondere dem Sehmelzpunkt in der Capillare (fur 
raffiniertes Ceresin) bzw. dem Tropfpunkt nach Ubbelohde (fiir rohes 

1 Nicht angegeben, aber als unter 539° anzunenmen, da das naehfolgende Ceresin 
vom Mol.-Gew. 603 einen mittleren Siedepunkt von 539° hatte. 

2 S. Landa: Coll. Trav. Chim. Tcheeoslovaquie 2, 520 (1930); C. 1931, I, 2454; 
ebenda 3, 367 (1931); C. 1931, II, 2304. 

3 Die Eigenschaften einiger von M. Pogaenik (Diss. Teehn. Hochschule, 
Berlin 1932) im Laboratorium des Verfassers synthetisierter Normal- und Iso- 
paraffine mit 35 — 38 C-Atomen (vgl. S. 290) scheinen darauf hinzudeuten, daB die 
Ceresin-Kohlenwasserstoffe kurze Seitenketten (Methyl- oder Athylgruppen), 
und zwar nieht an den Enden, sondern mehr in der Mitte der C-Kette besitzen. 
Da aber bisher nur ganz wenige der moglichen Isomeren (mehrere Tausend) bekarmt 
sind, lassen sich bestirorntere Annahmen hinsiehtlich der Struktur der Ceresin- 
Kohlenwasserstoffe naturlieh noch nicht maehen. 
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Erdwachs und far zollamtliche Zwecke), sind fur Erdwachs und Ceresin 
die folgenden Prufungen von besonderer Wiclitigkeit : 

1. Ausbeute an Ceresin aus dem Rohwachs. 

100 g wasserfreies Rohwachs werden in einer Porzellansohale geschmolzen, 
unter standigem Umriihren mit einem Thermometer bei 120° mit 20 g konz. Scbrwefel- 
saure (97/98% H 2 S0 4 ) versetzt und auf 150° erhitzt, wobei eine von lebhaftem 
Aufschamnen begfeitete Reaktion eintritt i. Die Temperatur wird auf 150° gehalten, 
bis das Auisehaumen etwas naehlafit und ein auf Filtrierpapier oder eine Glasplatte 
gebraehter und erstarrter Tropfen der Masse eine deutliche Trennung in helles 
Wachs und sehwarze Punkte von Saureasphalt zeigt. Falls diese Trennung nieht 
eintritt. muQ ein weiteres. eben zur Seheidung ausreiehendes Quantum Schwefel- 
sfiure (insgesamt etwa iij — 50% ) zugegeben werden. Dann wird die Temperatur 
unter weiterem Umriihren allmahlieh auf ISO — 210° gesteigert, bis alle Sehwefel- 
siiure zu SO._> reduziert und dieses abgetrieben ist. Es darf kein Gerucli nach S0 2 , 
sondern nur noeh ein waehsartiger siiBlieher Geruch wahrzunebmen sein, was nach 
etwa 20 min der Fall ist. Dann laBt man die Temperatur auf 150° zuriiekgehen, 
fugt 10 g getrofknete Bleicherde 2 hinzu, halt unter gutem Riihren noch 10 min 
bei 150° und laBt dann erkalten. Aus der erkalteten Masse wird das Ceresin durch 
erschopfende Extraktion mit Benzin gewonnen. Die Ausbeute an Ceresin ist ab- 
himgig von dem Gehalt an zerstorbaren Harzstoffen und Olen sowie von der 
Widerstandsfahigkeit des Ceresins selbst gegen Sehwefelsaure. 

2. Xachweis von Paraffinzusatzen. 

Ozokf-rit und Ceresin werden wegen ihres hohen Preises und des die vor- 
handenen Ozokeritmengen wesentliel ubersteigenden Bedarfs mit dem 
billigereu Paraffin versetzt, Ozokerit, der z. B. nach. Deutschland zollfrei 
eingefiihrt werden darf, auch zweeks Hinterzieliung des Paraffinzolls. In 
der Teehuik und im Handel mit Ceresin vrerden, da Ozokerit auch in der 
Kegel mit Paraffin gemiseht raffiniert wird, die so erhaltenen paraffin- 
Laltisren Ceresine sehleeluhin als „Ceresin" oder sogar als „reines Ceresin" 
bezeiclmet. Paraffinzusatzfreie Ceresine sollten nach einer friiheren Handels- 
vereinbarang als „reine raffinierte Ozokerite" bezeichnet werden, sind 
jedocli heute kaum im Handel. 

a) Vorbereitung der Proben. 

Rohes Erdwaehs wird vor der Prufung auf Paraffinzusatz dureh Raffination 
mit konz. Sehwefelsaure nach 1. in Ceresin ubergefiihrt, da seine dunklen, 
harzigen und oligen Bestandteile die zur Reinheitsprufung erforderliehen optisehen 
Priifungen behindem wiirden. 

b) Vorproben. 

3i Physikalisehe Vorprufungen. STachTabelle 103, S.472k6nnen allgemein 
folgende physikalischen Daten die Gegenwart von Paraffin anzeigen: d 20 < 909; 
JV < 6,7 €si - *:ioo < 5 -- C P> "90 < 7,6 Skalenteile, Dispersion v > 63,85. 

Auch ,. Griff", Kiang und Struktur (waehsartig bzw. grobkrystallin) geben 
dem Kenner Hinweise auf etwaige Paraffinzusatze. 

1 Bela Laeh u. v. Boyen: Ztsehr. angew. Chem. 11, 383 (1898); s. aueh 
Bela Lach: Die Ceresinfabrikation. Halle 1911. 

2 Bei nacblolgender Prufung auf Paraffingehalt sind zur Erleiehterung der 
optisehen Prufung inehr, z. B. 60%, zu nehmen; die Hauptmenge (50%) der Bleich- 
erde wird zweckmaBig erst zu dem sehon vom Saureasphalt getrennten Benzin- 
exirakt gegeben. Erfolgt die Raffination nur zum Zweek des Paraffinnaehweises, 
so genilgen 5 — 10 g Ausgangsmaterial. 
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Groflere Paraffinzusatze, z. B. 50% mid mehr, von iiiedrigschmelzenden 
schon 10 — 20%, lassen sich durch folgende Proben erkenueu: 

[I) Knetprobe. Knetet man eine kleine Probe reines Ceresin zwischen 
Daumen und Zeigefinger zu einem diinnen Blattchen. so wird dieses durch den 
Druek und die Warme der Finger etwas klebrig und nur milehig durehsichtig. 
Stark paraffinhaltige Proben ergeben klar durchsichtige Blattchen. Derart 
erweichtes, paraffinfreies Ceresin soil beim Auseinanderziehen kurz abreifien. 
Proben, die sich fadenformig ausziehen lassen, gelten bei Ceresinpraktikern als 
mit Paraffin verschnitten. 

y) Alkohol-Chloroformf allung. Lost man 1 g Ceresin in 50 ccm Chloroform 
am RuekfluBkuhler und fugt zu der auf 20" abgekuhlten Losung unter Umruhren 
18 ccm absoluten Alkohol hinzu, so seheidet sieh die Hauptmenge des Ceresins 
floekig (scheinbar amorph) aus und kann als solehes nach Abnutsehen identifiziert 
werden. Zum Filtrat gibt man unter Umruhren bei 20° 40 com absoluten Alkohol 
und saugt den entstandenen Niedersehlag sehnell ab; grobkrystallines Aussehen 
des letzteren verrat Gegenwart von Paraffin. * 

c) Hauptpriifung auf Paraffinzusatze in Ceresin 1 . 
Sie beruht darauf, dafi Ceresin sich unter bestimmten Bedingungen 
geniigend scharf reproduzierbar aus Chloroformlosung durch Alkoholzusatz 
fraktioniert fallen laBt und daB durch refraktometrisehe Priifung und Wagung 
der letzten fraktionierten Fallung und des nieht mehr fallbaren Restes 
Paraffinzusatze zum Ceresin bzw. Ozokerit bis zu etwa 10% herab erkenn- 
bar sind 2 . Der unfallbare Eest enthalt bei reinen Ceresinen nur iuinimale 
Mengen 01 von hoher Brechungszahl, welc-he bei kunstlichem Zusatz von 
Paraffin in ckarakteristischer Weise herabgedriiekt wird, walirend die Ge- 
wichtsmenge des Restes durch das sich in diesem anreichernde Paraffin 
erhoht wird. Voraussetzung fur die Anwendbarkeit des Yerfahrens ist eine 
geniigende Entolung des Ceresins durch Raffiuation mit H a S0 4 oder durch 
Ausfrieren aus Benzinlosung (s. S. 480), da grofiere Olmengen sowohl die 
llenge des unfallbaren Restes wie seine Refraktiou erhohen und hier- 
durch den Paraffinnachweis storen. Naturgelbe Ceresine sind daher, wenn 
die Quotientenreehnung (s. u.) trotz paraffinartigen Aussehens der Fiil- 
lungen keinen Anhalt fur die Gegenwart von Paraffinzusatzen ergibt, mit 
konz., notigenfalls mit rauchender H 2 S0 4 naehzuraffinieren oder nach j>. 480 
zu entolen und noohmals fraktioniert zu fallen. 

2 g raffinierter Ozokerit (Ceresin) werden im Jenaer Erlenmeyerkolben (300 eem) 
mit weitem Hals auf siedendem Wasserbad in 60 com Chloroform am RuekfluB- 
kiihler gelost. Hiernach wird unter gutem Umruhren mit einem Glasstab mit 
120 ccm 96%igem Alkohol gefallt und der verschlossene Kolben etwa 10 — 15 min 
im Wasserbade von genau 20° belassen. Hat der Kolbeninhalt 20°, was unter 

1 Nach Ssachanen usw., I.e., kann man die Paraffine von Ceresinen aueh 
durch Hochvakuumdestillation trennen, jedoeh ist ein dahinzielendes Verfahren 
noeh nicht fur analytisehe Zweeke entwiekelt worden. 

2 Holdeu.Mitarbeiter, s. 4. Aufl. dieses Buehes, 1913. S. 316. SchonBerliner- 
blau: 5. internat. Kongr. angew. Chem. Berlin 2, 619 (1903), sowie Ulzer u. 
Sommer: Chem.-Ztg. 30, 142 (1906), wiesen Paraffin im Ceresin an den niedrigen 
Refraktometerzahlen des ersteren nach. Da die Unterschiede zwischen reinen 
Ceresinen und Paraf f inen nicht scharf genug waren, versucht en UlzerundSommer, 
Paraffinzusatze refraktometrisch in den paraffinreicheren alkoholisehen Ausziigen 
der Mischungen von Paraffin und Ceresin nachzuweisen. Mareusson u. Schliiter: 
Chem.-Ztg. 31, 348 (1907); 39, 613 (1915), benutzten nach dem Vorgang von 
E. Graefe: ebenda 27, 248 (1903), zum refraktometrischen Paraffinnachweis als 
Pallungsreagens Alkohol- Ather und Sehwefelkohlenstoff. 
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Umruhren mit dem Thermometer kontrolliert wird, so wird der Niederschlag auf 
einer Porzellannutsehe (etwa 8 em G) mogliehst schnell abgesaugt. Die an der 
Wandung des Glases sowie am Glasstab bzw. am Thermometer haftenden festen 
\nteile bringt man mittels einer Federfahne ohne weiteres Naehspulen mit Flussig- 
keit mogliehst voilstandig zur Hauptmenge des Niedersehlages, der durch starkes 
A.bpressen mit einem breiten Glasstopsel vom Losungsmittel befreit, nach dem 
\blosen mittels Spatel bzw. mit heiBem Benzol oder Chloroform in ein gewogenes 
Sehalehen gebraeht und nach vorsiehtigem Abdampfen des Benzols bei 105° ge- 
trocknet und gewogen wird (1. Fallung). 

Das durch Yerdunsten von Flttssigkeit beim Absaugen mehr oder weniger 
stark getrtibte Filtrat der Fallung 1 wird eingedampft und der zur Kontrolle ge- 
wogeneEuekstand naehLosung in lOccm Chloroform von neuem bei 20° mit 30 com 
yG°oigem Alkohol unter Umriihren gefallt. Der abgenutsehte Niederschlag, in der 
besehriebenen Weise weiterverarbeitet, ergibt Fallung 2. 

Das Filtrat dieser Fallung wird in gewogener Sehale eingedampft und der bei 
10o*> getrocknete Euckstand ge*-ogen (Rest r). Nach Ermittlung der Refrakto- 
meterzahl unter mogliehst geringem Substanzverbrauch wird Rest r in 5 com 
Chloroform gelost und bei 20° mit 30 ccm 96%igem Alkohol unter Umruhren 
gefallt, wobei man unter Einhaltung der vorstehend fur Fallung 2 gegebenen 
Vcrsuehsvorsehrift Fallung 3 und Rest r' erhalt. 

Die 2. Fallung ist bei reinen Ceresinen in der Regel amorph und glanzlos, bei 
erhebiiehem Paraffinzusaiz mehr oder weniger silberglanzend, wie vereinzelt 
aueh bei reinen Ceresinen mit natiirliehem erhebhehen Paraffingehalt *. 

Samtliche Fiillungen und die Reste r und r' werden refraktometrisch bei 100° 
gepraft und die Breehungsexponenten gemaB S. 471, FuBn. 2, auf 90° umge- 
reehnet . 

u, M laCt haufig sehon Paraffinzusatze in der 2. und noeh deutlieher in der 
3. Fallung erkennen. Scharfer gelingt der Naehweis unter Hineinbeziehung des 
Gewiehtes von Rest r und der Summe von n 90 von Fallung 3 und Rest r' in folgende 
Quotientenbilduna: Man addiert die Refraktion (n 90 ) von Fallung 3 und Rest r' 
und dividiert die Summe durch das Gewieht (%) des Restes r. Q = (n 3 + n r ')\gr 
betrasrt bei reinen paraffinfreien Ceresinen mindestens 3,3 (s. Tab. 105 u. 106), 
bei Gegenwart von Paraffin (je nach Art des Ceresins und des Paraffins bei > 10 
oder > 20 °o Paraffin) liegt es darunter. 

Naeli der vorstehenden Vorsekrift (jedoch ohne ISTachraffination) be- 
ll andelt, zeigten im Staatliehen Materialprufungsamt untersuehte, ver- 
biirgt reine Ceresine 2 folgende Werte (Tabelle 105). 



Tabelle 105. FrakTionierte Fallung von reinen Ceresinen und Gemischen 
mil Paraffin (alteres Verfahren). 



Material 



Rest r 



Fallung 3 



Best r' 



Reine Ceresine 

Dgl. mit 10 °o 

Paraffin, 

Sehmp. 53° 

Dgl. mit 20% 

Paraffin 



3,3—8,4 13,6-31,2 

5,3—9,7 4,5-16,8 

11.5 11,5 



0,4—1,3 2,7— 8,9 3 
0,8—2,1 —0,1 

bis -1-3,35 



2,1—7 
3,6—8,2 



2,1 



-0,1 



17,2-33,9* 
6,2-20,3 

15,4 



3,3—8,1 
1,3—2,6 

1,35 



i Engler-HSfer: l.Aufl., Bd. 1, S. 259; ferner Holde und Smelkus, die 
in naturreinem Ozokerit bis zu 16% Paraffin fanden (unveroffentliehte Versuche). 

2 Holde, Landsberger und Smelkus: Holde, 4. Aufl., 1913. S. 314f. und 
5. Aufl., 1918. S. 417. 

3 14 bei Tsehelekeneeresin. 4 15,6 bei Tsehelekeneeresin. 
5 3 bei Tsehelekeneeresin. 



Nachweis von Paraffiazusatzen. 



477 






IS 









o 


1—i 


!>■ 


O 


-* 














oo 








co 


o 




© 








r 7 l 




Ol 


© 


iC 


ss 


Or 


1 


1 


1 


1 


1 


-J' 


CO 






ITS 


tr~ 




Ol 


























TO 


C5 


of" 














r- 1 


© 






1 


o 


o 


t- 


01 
















Ol 










00 


oa 


t- 










; = 


cc 


io 


"±l 


t- 


oo' 


1- 


OC 






















" 


I 


1 


1 


1 


1 










o 


Cl 


o 


! 

GO 




p- 


CO 




V 


£» 


CO 














'X. 




r-t 


CO 


CO 


© 








i ^ 




















co 


LO 






-h 








—T 


l£* 


t^- 


t— 










1 .- 


T 


r ~" 1 


co 


t— 


i— « 


=c_ 


o 




1 o^ 


j 


1 


1 


| 


| 


»-£" 


CO 




I 


OJ 


O 


C5 


4 










[ 




















oi 


T* 


1— 1 


i— i 


-#' 












o 


o 


co- 


o 














irf 


r-^ 


co 


r-^" 


oo 












CO 


-# 


-* 


ir: 


of 


o 


-f 






-f 


1 


1 


1 


i 


! 


-r 


<rT 




-o 




** 


o 


o 


^ 






"" 




to 






IC 


r^ 


o 


©" 














CO 


•—i 










o 




































■+3 


g 


















CD 


fe 




r- 


CO 


cs 


o 


p— 1 
























s 






co 


^ 


o 


■"^ 


CO* 


c- 


'" 


be 




O^ 


i 


1 


1 


i 


i 


of 


"^ 


3 






IC 


QO 


1C 


^t 






























o 






O* 






=K 


















N 






















CO 


o 


t- 


© 














^r 


.-? 


ec 


22 


I> 












co 


>o 


-* 




LO" 


o 


c- 






-? 


1 


1 


I 


| 


1 


of 


OC 








00 


CM 


o 


IO 


=P 




OI 
























S- 




i-O 


TH 


■* 


o 










•+3 






CO 


CO 












05 




































(3 




o 


GO 




o 


^s 
































U0 


OS 






o 
















-*< 




OJ 










o^ 




1 


1 


I 
















1 


1 






00 










IT3 


CO 


-* 


°° 


q 




























■■* 


lO 


IOJ 


r-. 


r~ 








CO 


o 


oo 


^ 












^ 


io" 


to 


IO 


CJ 










Ol 


O-J 


CM 


C^J 


10" 


r- 


^) 






1 


I 




1 


I 










1 


1 




1 


1 










O 


iO 


CO 


ia 


DO 


■— i 


I— 1 
























CO 


cT 


1— 1 


CO 








sa ■ ^ 


c- 


c^ 


•* 


oc 


o 






'o^ o 


00 


GO 


oo 


r~ 


ZZ> 






ri^S o 


i 


1 


1 


1 


\ 


5-^ 


V2 


5g3 a 


1 


1 


1C 


I 


1 
o 


o 


r- 


CD 


t- 


r- 


=2 


m 






jap rq^z 


OS 


~# 


^ 


O 


o 


1— i 


„ 














































m 


CC ^ 














Ct 


© _i s 
















l^i" 


-4J 


'c3 


6 




T3 


1 


<D S 

^4 s j5 


B £ 5 
'c H P5 


c3 




1 

B 


m 

3 


g 




a o a 

.£3 ^ S 3 
o fig. 




o 


tf 


« 


w 


M 




sins. 


3J90 






emjjBJct 


*a: 



Sol J 3: 



b to « > 



I ~ ■£ g =^ 






-§ 3 o 



3fi 



^5 






; Sc ^ P 

,3s . 
=> ^ .2 o 

i Ka ID 

^ S " "^ 

SP'3 "73 

"I § § 



47$ 



Erdwaehs und Ceresin. 



Die damals zur Vorfugimg stekenden Handelsparaffine aus Braunkohlen- 



teer und Erdol 1 , Schmp. 41.5—61,3° 



— 7.2 2 bis 



1,5 Skalenteile, 



zeigten ganz erkeblieh niedrigere Brec-kungsexponenten als die keute auf 
dem ilarkt befindliekeii. was den Naekweis von Paraffin in Ceresin 
friiher weseutlich erlek-kterte. Die neuerdings im Handel vorkommenden, 
nach obiger Yorsehrift unteTsiichten Ceresine und Paraffine zeigen vor- 
stehende Werre 'Tabelle 106). 

Abgesehen von Rangoonparaffin mit dem ungewoknlich koken Schmelz- 
punkt 75 ", zeigen alle Paraffine erkeblieh niedrigere Werte fur n r , n 3 , n^ und 
Q als reiue Ceresine aus Erdwaehs. Die unteren Grenzwerte fiir n r , n r > und 
O der Ceresine aus Erdol widen auch von dem ungewohnlick hochschmel- 
zenden Brauukoklenparaffiu (tfchinp. 72°) ubersckritten, jedock waren die 
hier in Frage komrnenden Erdolceresine paraffinkaltig (s. S. 469). Nach 
dem oben besdrriebenen fraktionierten Falhmgsverfakren lassen sich daker 
in der Kegel bis zu 10 °o Zusiitze von Paraffin von den Sckmelzpunkts- 
grenzeu 50 — 56° an Q < 3,3 naekweisen. 

Eine Yerscka-rfuiig des Paraffinnackweises ist durek Naokraffination 
des Ceresins mit rauehender Sclrwefelsaure (30% S0 3 ) inoglich 3 : 

5 g Ceresin werden in einer halbkugelformigen Jenaer Glasschale von 10 em 
auf siedendem Wasserbade geschmolzen, unter standigem Riihren mit einem 
Glasstab mit 20 eern rauehender H 2 S0 4 versetzt und 5 min lang erhitzt. Mit der 
einsetzenderi Reaktion ist bei Ceresinen — je nach dem Raffinationsgrad — mehr 
oder weniaer heftiges Aufsehaumen unter Entweichen von S0 2 -Dampfen, Tempe- 
raturerhohung und Verkohlung der Substanz verbunden, wahrend Paraffine wenig 
reagieren und fast unverandert zuriiekerhalten -n'erden. Nach der Einwirkung 
wird die Sehaie voiu Wasserbad entfernt und erkalten gelassen. Der erstarrte 
Waehskuehen wird mittels des darin festsitzenden Glasstabes abgehoben und mit 
Washer abgespiilt, getrocknet und nach Zusatz von 3 g Bleicherde mit Benzin 
extrahiert. Bei quantitativem Arbeit-en empfiehlt sieh Neutralisation des ganzen 
Refikti'jn.is-r-n.N-.-he.-; in der Sehale mit troekenem Kalkhydrat, Zusatz von 3 g 
Hii-i • -■ .--iv.ir - :■'.[,{ iMi'hfolgende Extraktion der Masse mit Benzin. 



Tabeile 107. Einwirkung von rauehender Sehwefelsaure (30% Anhydrid) 
auf Paraffine und Ceresine. 





Seamelz- 
puukts- 
grenzen 


Raffi- 

nations- 
verlost 


7 '»0 






vor ! nach. 


Verftnderung 




Einwirkung 
der Sehwefelsaure 


von n K 


Rangoon-Paraffin . . . 

Ceresin, mit 45 % konz. 

H a S0 4 vorraffiniert 
Rumanisehes Ceresin, mit 

40% konz. ELSO^ vor- 


50—60 

75 
60 — 87 

62—64 
75 — 76 


3,2—7,0 

4,8 
15,0-46,9 

11,4 

70 


2—5,2 - 0,8—4,6 

13,6 12,4 

13,0-24,0 9,0—20,0 

11,6 9,2 
22,1 19,1 


—0,6 bis — 1,2 

— 1,2 

— 1,9 bis— 5,4 

—2,4 

— 3,0 



i Holde u. H. H. Franek: Petroleum 9, 673 (1914). 

2 Zeitzer Sehwelteer-Weiehparaffin, Scamp. 41,5—42,10. 

3 Holde u. Schunemann: Ztschr. angew. Chem. 41, 368 (1928). Bezuglieh 
der Einwirkung von Chlorsulfonsaure, die ahnlieh, aber sehwacher verlauft, sei 
auf die angefuhrte Arbeit verwiesen. 
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GemaiJ Tabelle 107 erleiden Ceresine bei dieser Nachraffination wesent- 
lich groBere G-e-wichtsverluste und grofiere Veranderungen von n aa als Paraf- 
fine; zwar dtirfte dieses Verkalten aum Naehweis von Paraffinzusatzen in 
Ceresin direkt nur ausnahmsweise verwertbar sein, jedoch wird der Parafiin- 
nackweis durck fraktionierte Fallung insofern duroli die Xackraffination 
erleicktert, als der Paraffingehalt im Eaffinat infolge teilweiser Zerstorung 
des Ceresins zunimmt und zugleick etwa noch vorliandene, den Naehweis 
storende olige Anteile mit zerstort werden. 

Beispiele fur den verscharf ten Paraffinnaehweis. 

In polnischem Ceresin, Schmp. 60/62° und Q = 7,1 war bei norraaler Arbeits- 
weise Bangoonparaffin 58/60° erst bei 50% Zusatz des letzteren an Q = 3 
bemerkbar. Durch Behandlung mit rauchender Sehwefelsaure, durch welehe 
Q des reinen Ceresins auf 4,4 herabgedriickt wurde, konnten aber weniger als 20 %, 
durch Nachraffination mit 20% konz. Sehwefelsaure (Q des reinen Ceresins 5,9) 
mehr als 20% Zusatz dieses Paraffins in dem genannten Ceresin an(?< 3,3 noeh 
nachgewiesen werden. 

Amerikanisehes Paraffin vom Schmp. 50/52° und polnisehes Paraffin 54/56°. 
welehe in Zusatzen von 10% bei gewohnlicher Eaffination des Ceresins Schmp. 
60/62° an Q nicht mehr naehweisbar waren, konnten bei Naehraffination des 
Ceresin-Paraffingemisehes mit weiteren 20% konz. Sc-hwefelsaure an Q < 3,3 in 
diesen Zusatzmengen bequern nachgewiesen werden. 

Fiir den Naehweis geringer Paraffinzusatze (10°o) zu Ceresinen mit hohem Q 
ist es besonders wichtig, etwa noch im Ceresin vorhandenes 01 (zu erkennen im 
Rest r, der bei hoherem Gewicht olig ist und hohes n 90 zeigt) vorher nacli 3 e) zu 
entfernen. So konnten an rumanischem Ceresin, Schmp. 75 76°, Q — 19,7, nocli 
10% zugesetztes Paraffin vom Schmp. 50/52° nach Behandeln mit rauchender 
Sehwefelsaure an Q = 2,3, in russischem Ceresin, Schmp. 74/76°, Q -- 4,8. nach 
Entolen Q = 16,1, noch 10% des gleichen Paraffins nach Behandeln mit rauchen- 
der Sehwefelsaure an Q = 2,8 sicher nachgewiesen werden. Ceresine aus Erdol. 
deren none Quotienten dem Umstand zuzuschreiben sind, daB sie nur mit Bleieh- 
erde raffiniert sind, werden beim Behandeln mit rauchender Sehwefelsaure so 
stark angegriffen, daB aueh bei geringen llengen zugesetzten Paraffins sich dieses 
anreichert und ein Naehweis leieht zu fiihren ist. So ergab amerikanisehes Superla- 
waehs, Schmp. 75°, Q = 50, mit 10% Paraffin 50/52° nach Behandeln mit rauchen- 
der Sehwefelsaure Q = 1,7 1 . 

Pur Bokrenwacks (s. o.), das im wesentlicken ein natiirlickes Gernisek 
von. Erdwacks, Paraffin und Erdol ist, kann das vorstehende Yerfahren 
nickt in Betrachfc kommen, well es sick nack der Entfernung des OJes 
wie ein kunstliches G-emisch von Ceresin und Paraffin verhalt. Das gleiche 
gilt fiir mancke aus Erdol hergestellte Ceresine. 

3. Sonstige Priifungen. 

a) Zusatz von Kolopkonium. Kolophonium wird durch erschopfendes 
Auszieken mit keiBem 70 %igem Alkokol abgetrennt. Aus den vereinigten, 
nack dem Erkalten klar filtrierten Auszugen wird der Alkokol abdestilkert, 
der Kuckstand wird Tbei 100 — 115° bis eben zur klaren Sckmelze getroeknet 
und gewogen. Man kann die sauren Bestandteile des Kolopkoniums, welcke 
die Hauptmenge des letzteren ausmaoken, auck durek verdunnte (z. B. 
0,5-n) alkokoliscke Lauge estrakieren. 

b) Zusatz von Erdolriickstanden. Diese geben bei Bekandluiig der 
Probe mit Normalbenzin starke Aspkaltniederschlage, welehe in Benzol 

1 Unveroffentlichte Versuche von K. H. Schunemann. 
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loslich sind, vakrend rohes Erdwacks sich in Benzin fast vollig lost bzw. 
mir aufierst geringfugigen Euekstand (meohanische Verunreinigungen 
hinterlaBt 1 . 

c) Mineraliselie Zusatze (Kalk, Kaolin, Gips) werden nach dem 
Yeraschen oder Aufloseu des Erdwaehses in Benzin dureh Untersuchung des 
Ruekstandes nach bekannten Verfahreu qualitativ und quantitativ er- 
mittelt. 

d) Zusatze von Pet ts toff en (Stearin, Palmitin, Japanwacks, Talgusw.) 
•werdea nach Spitz und Honig (S. 114) abgeschieden. 

e) Qlgekalt. Das Ceresin wild nach Auflosen in Chloroform dtu'ch Ver- 
setzen mit dem gleichen Volumen Alkohol in der Hauptmenge ausgefallt, 
abgesaugt, im Piltrat bel — 20° (s. Paraffinbestimmung, S. 172) der Best 
der festen Koklenwasserstoffe abgeschieden, das Piltrat dieser Abscheidung 
dann eingedampft und der olige Riiekstand gewogen. 

I'm grofiere Mengcn Ceresin iz- B. fiir Untersuchungszweeke nach 2 c) olfrei 
zu erhaken, lost man das Ceresin in der lofaehen Menge Benzin, friert stufenweise 
unter Zusatz von je 100% getroekneter Bleicherde oder Filterhilfe (feiner Kieselgur) 
die lesteu Kohlenivasserstoffe bei 0°, — 20° und. falls notwendig, bei — 45° aus 
und saugt nach jeweils Istd. Stehenlassen bei der betreffenden Temperatur mittels 
einer (mogliehst gekuhlten; Nutsehe ab. Das am SchluB aus der Benzinlosung 
erhaltene ijl muS klar und vollkommen wachsfrei sein, andernfalls ist es noeh- 
inals bei — 45* auszufrieren und von den letzten Resten fester Kohlenwasser- 
stoffe zu befreien. 

i Xaeh A. F. v. Stahl: Petroleum 25, 351 (1929), kommt in RuBland Ozokerit 
aueh zusammen mit Asphalt vor, danac-h wiirde die obige Kennzeichnung fiir russi - 
Sfhe Ozokerite nieht iiumer zutreffen. 



Funftes Kapitel. 

Durch pyrogene Zersetzung aus Kohlen, 

Torf, Holz und bituminosem Schiefer 

gewonnene Teere. 

Wahrend die in der Natur vorkoinnienden Erdole, ErdTvachs und Natur - 
asphalt die durcb Destination usw. aus ilmen abscheidbaren Produkte 
Benzin, Lieuehtol, Treibdle, Sehmierol, Paraffin, Ceresin usw. vorgebildet 
entbalten, entsteben die sog. Teere aus ihrem Ausgangsmaterial Koble, 
Holz, Torf usw. erst durcb deren pyrogene Zersetzung. 

A. Braunkohleiiteer 1 . 
I. Entstehung der bituminosen Kohlen. 

Uber die Entstehung und Bildung der Bramikoble sind eine grofie Reibe 
von Tbeorien aufgestellt und zum Teil aueb experimentell begrtindet worden, 
die widerstreitenden Meinungen sind aber nocb niebt zur Rube gekommen. 
Aus dem Tatsacbenmaterial ergibt sicb im wesentlichen, daC die Koble aus 
der tertiaren subtropisoben Flora entstanden ist, wobei die Wacbse und 
Harze der Pflanzen unter gewissen chemiscben Umwandlungen — jedocb 
im ganzen unter Beibebaltung ibres chemischen Grundebarakters — das 
Bitumen bildeten 2 , wahrend die niebtbituminosen schwarzen Kohlenbestand- 
teile (Humine bzw. Huminsauren) aus der Cellulose oder aus dem Ligniu 
oder aus beiden durcb starkere cbemiscbe Yeranderungenbeixorgegangen sind. 

Im einzelnen ist die Frage, aus welehem Urmaterial (Lignin oder Cellulose oder 
beide)undauf welcheWeise speziell das Nichtbitumen entstanden ist, lebhaft umstrit- 
tenund laBt sieh aueh durch die mehrfach, z. B. vonBergius 3 , Mareusson 4 , Berl 5 

1 Buehliteratur : Seheithauer: Industrie der Mineralole; E. G-raefe: Die 
Braunkohlenteerindustrie. Halle: Wilhelm. Knapp. Scheithauer-Graefe: Die 
Sehwelteere, 2. Aufl. Leipzig: Otto Spamer 1922; A. Fiirth: Braunkohle und 
ihre ehemische Verwertung. Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1926; Erd- 
mann-Dolch: Die Chemie der Braunkohle, 2. Aufl. Halle: Wilhelm Knapp 1927. 

2 Fast reine wachsartige Ablagerungen kamen unter der Bezeiehnung Pyropissit 
fruher in der Nahe von WeiBenfels vor. Die Lager sind aber naeh der vorhandenen 
Kenntnis abgebaut. 

3 Bergius: JSTaturwiss. 16, 1 (1928). 

* Mareusson: Ztschr. angew. Chem. 31, 237 (1918); 32, 114 (1919); Ber. 54, 
542 (1921); Ztschr. angew. Chem. 34, 437 (1921); 35, 165 (1922); 40, 1233 (1927). 

5 E. Berl, A. Schmidt u. H.Koch: ebenda 43, 1018 (1930); 44, 329 (1931); 
45, 517 (1932); Berl u. Schmidt: Liebigs Ann. 461, 192 (1928); 493, 97, 124, 
135 (1932). 

Holde, KohlenwasserstoMOle. 7. Aufl. 31 
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und Terres 1 unternommenen Versuehe zur kiinstlichen Herstellung von ,, Kohle" 
nieht entscheiden, da die chemisehe Natur der Humine und Huminsauren noch 
nieht so weit erforscht ist, daB die Identitat der kiinstlichen mit der nattirliehen 
Kohle sieher beurteilt werden kann. Die Auffassung, daB das Lignin allein das 
wahre Urmaterial der Kohle gebildet habe, wird hauptsachlich von F. Fischer 2 
and seinen 3Iitarbeitera vertreten, und zwar auf Grand der chemisohen Verwandt- 
sehaft zwischen dem Lignin und den Huminsauren (soweit die Natur dieser Stoffe 
schon bekannt ist); die Cellulose soil bei der Inkohlung des Lignins durch Methan- 
garung oder dureh Hydrolyse zu einf aeheren Zuckerarten 3 vollig abgebaut worden 
ssin. Da das Lignin selbst aber von maBgebenden Forsehern 4 als Alterungsprodukt 
der Cellulose angesehen wird, welehe hierbei aus einem offenkettigen (bzw. furan- 
artigeii, also heterocyc-lischen) in ein zum Teil aromatisehes Produkt iibergeht, so 
wiirde auch die Lignintheorie letzten Endes auf Cellulose als Urmaterial der Kohle 
zuriiekfilhren. Bei der Umwandlung der Cellulose in Lignin bzw. Huminsauren 
sollen nac-h F. Ehrlieh 5 die Pektinstoffe eine bedeutende Rolle spielen. Berl 
i.l. e.) nirnrnt fur die Humuskohlen ( Steinkohlen) aussehliefilich Cellulose (lignin- 
arme niedere PflanzenJ, fiir Braunkohle dagegen Holz, d. h. Lignin und Cellulose, 
als Ausgangsstoife an. Die Ansehauung, daB sowohl Lignin wie Cellulose an der 
Kohlebildung maBgebend beteiligt sind, wird auch von Terres, W. Fuchs 6 
und J. Herzenberg 7 vertreten. Terres sieht ferner auch in den N-haltigen 
Proteinen Ausgangsstoffe fiir die Bitumina, welehe bei fortschreitender Inkohlung 
rait den Zerseizungsprodukten der Cellulose reagieren. Er betrachtet aber auch, 
in ahnliehem Sinne wie dies — ■ aus geologisehen Griinden — Taylor 8 tut, den 
zoophytogenen Faulechlamm als gemeinsehaftliche Quelle von Steinkohle, Braun- 
kohle und Erdol, womit eine Verknupfung der Lignin- und Cellulosetheorie gegeben 
sc-heint. 

II. Technologisches. 

(Xeubearbeitet von F. Frank und G. Meyerheim.) 

Die bituniinose Braunkohle wird durch Schwelen auf Grudekoks, Teer 
und evtl. Gas oder durch Extraktion auf Montanwachs und Eestkohle 
verarbeitet. Fiir die Sckwelung wird Kohle verwendet, die, auf Rohkohle 
mit etwa 50 % Wassergehalt bezogen, 4,5-8% Teer ergibt. Kohlen mit 
geringerer Teerausbeute als 4,5% werden als Feuerkohlen bezeichnet und 
verwendet. Extraktionswiirdig ist eine Koble, wean sie im getrockneten 
Zustand {15% Restwasser) iiber 8% losliches Wacbsbitumen enthalt. 

1. Gevrinnung des Teeres. 

Der Braunkohlenteer wurde bis vor wenigen Jahren ausecblieBlich als 
■S cfawelteer b ei verkalmismaBig niedrigen Temperaturen im Rolle -Ofen 9 

i E. Terres u.W. Steek: Gas- u. Wasserfaeh 73, Sonderheft, S. 9 (1930); 
h. Terres: Angew. Chem. 45, 151 (1932), Vortr. 3. internat. Kohlenkonferenz 
Pittsburg, Xov. 1931. 

2 F.Fischeru. H. Sefarader: Entstehung und chemisehe Struktur der Kohle, 
2. Auf 1. Essen : W. Girardei 1922. 

3 R. Lieske u. K. Winzer: Brennstoff-Chem. 12, 205 (1931); Hornu. Suster- 
inann: ebenda 12, 405 (1931). 

4 Klason, v. Fellenberg, F. Ehrlieh u. a. 

sioo 5 ia' Ehriich: Zelhtoii u - Pa P ier 10 > 21 (1930); Cellulose-Chem. 11, 140, 161, 

« W. Fuchs: Chemie des Lignins. Berlin: Julius Springer 1926; Brennstoff- 
Chem. S, 187 (1927). 

7 J. Herzenberg: Unveroffentlieht. 

8 Taylor: Fuel 7, 230 (1928); Journ. I.P.T. 15, 372 (1929). 

» Zuerst eingefiihrt 18S8 in der Fabrik Gerstewitz bei Halle (Brief 1. Mitt, von 
D. Eisenlohr, 20. 5. 1902). 
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gewonnen. Das vor etwa 70 Jabren ausgebildete Rolle-Yerfahren hat sieh 
fast 60 Jahie hindurch so gut wie un^erandert erbalten. Danach -war es 
nicht mehr wirtschaftlich durchfulirbar, weil bei geriiigem Durchsatz und 
schlechter Warmebilanz die so gewonnenen Scluvelprodukte nicht mehr 
konkurrenzfahig waren. Man baut jetzt 5fen mit besserer Warmewirtschaft 
und groBerer Kapazitat, arbeitet mit G-asspulung und mit vorgetroekneter 
Kohle 1 . 

Die Ausbeuten und Zusammensetzung der Teere sind aufier vom Bitumen - 
gehalt der KoMe auch von dem angewandten Schwelverfahren (Ofenbau- 
art, Temperatur und Betriebsgang) weitgehend abh&ngig 2 . Im Vergleich 
zu der Teerausbeute bei der Probescbwelung naoh G-raefe oder Fischer 
(S. 531) erhalt man im Kolle-Ofen 60% Teer (4-10% Leichtol aus den 
Schwelgasen), im G-eisen-Ofen 95% Teer, ebensoviel beim Spulgasverfahren 
oder in Schwelgeneratoren. Die bei niedriger Temperatur (z. B. naeh den 
drei letztgenannten Verfahren) gewonnenen Teere werden, analog den unter 
ahnlichen Bedingungen erhaltenen SteinkoHenteeren (S. 559), aueli als 
TJrteere bezeioh.net. 

Von den Produkten der Schwelindustrie werden bier nur die Teere und 
die G-ase, soweit sie bei der Verarbeitung Ole liefern, besehrieben. 

Die Teere werden aus den dampfformigen Schwelprodukten dureh geeignete 
Kuhlvorrichtungen, Waschfltissigkeiten, z. B. Rohteere selbst, durch. Stofiseheider, 
Tropfenfanger und auf elektrostatischem Wege ausgesehieden. Als Kiihlvorrieh- 
tungen dienen luftumspulte oder wasserberieselte Rohrtouren und rum Teil Wasser- 
einspritzungen. Zum wirksamen Auswaschen der Teernebel verwendet man die 
Zentrifugalwascher nach Theissen, Stroder, Peld, Hager und Weidmann, 
Bamag usw., zuweilen auch noeh den in Steinkohlen-Gasanstalten gebrauchliehen 
Pelouze-Teersoheider. Da bei der wirksamen Kuhlung vielfach das Wasser zu- 
sammen mit dem Teer und dem fast unvefmeidliehen Elugstaub ausfallt, so halt 
man die ersten Teerabscheidungsapparate so warm, dafi der Taupunkt des Wassers 
noeh nicht erreioht wird. Inf olgedessen gehen mit dem Wasserdampf und den Gasen 
die niedrigsiedenden Ole durch die AbscheidungsgefaBe und wurden auch fruher 
nieht besonders gewonnen. Bei dem starken Bediirfnis fur heimisehe niedrig- 
siedende Treibstoffe hat man die versehiedenen bekannten Wasehverfahren, bei 
denen man mit Teeren und Olen die Gase auswaseht (vgl. oben), auch in dieser 
Industrie mit Erfolg angewendet. Fiir den gleiehen Zweck benutzt man auch das 
erwahnte elektrostatische Verfahren, das besonders gut gestattet, stufenweise unter 
angepaBten Temperaturen zu arbeiten. Man kann so zunachst oberhalb des Tau- 
punktes des Wasserdampfes den Paraffin-Teer mit dem Flugstaub wasserfrei zur 
Abscheidungbringen. InweiterenStufenkanndanndasgekuhlteGemiseh. von Wasser • 
und Leichtol aus dem Gas-Dampfgemisch ausgesehieden und das Restgas, welches 
nun wasserdampfarm ist, der Qlwasche, der Adsorption dureh aktive Kohle (I. G., 
Bamag, Lurgi u. a.), bei troekenen Gasen auch der Adsorption durch Silica-Gel 
oder der Tiefkuhlung (Bronn-Linde) und dann naeh weiterer Reinigung der Ver- 
wendung als Leucht- und Heizgas zugefiihrt werden. 

Die Gewinntmg des eigentlichen Teeres in wasserfreiem oder dock, sehr 
wasserarmem Zustand (moglichst nicht liber 1 % Wasser) ist eine wirt- 
schaftlich und teohnisch berechtigte Porderung. Die leichten 5le, die bei 

1 Entwieklung der Schwelofen: Thau: Die Schwelung von Braun- und Stein- 
kohle, S. 40f. Halle: Wilhelm Knapp 1927; Heinze: Entwieklung und Stand 
der Schwelindustrie in Deutsehland. Von den Kohlen und den Mineralolen, Bd. 2, 
S. 109f. 1929; Heinze: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 7*, 524 (1929); Seidensehnur: 
Braunkohlenareh. 33, 1 (1931). 

2 Thau: 1. c., S. 107f. u. Seheithauer: Die Sehwelteere, 1. a.; Arnemann: 
Ztschr. angew. Chem. 37, 7J3 (1924). 

31* 
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der weiteren Bebandlung der zmiaehst gasformigen Produkte durcb elektro- 
statisclie Bebandlung, in der^Qhvascte, Kublung oder Adsorption abfallen, 
-werden in normaler Weise abgescbieden und meist auf Treibstoffe fur Ex- 
plosionsrnotoren verarbeitet. 

2. Aufarbeitung des Teeres. 

Es wurde mebrfacb vorgeschlagen, den Teer obne direkte Destination 
durcb Umlosen 1 in organisclien Losungsrnitteln und Abdestillieren der 
letzteren aufzuarbeiten. 

In der Praxis werden aber bis beute die Robteere und Eolileicbtole 
durcb Destination verarbeitet, soweit iiberbau.pt die Aufarbeitung zur Zeit 
nocb wirtsehaftlick ist. Ein betraclitlicber Teil der Robstoffe wandert 
namlicb obne weitere Vorbebandlung in die Hydrier-Spaltanlagen, in denen 
er bauptsachlicb in leiobte und scbwere Treibstoffe, zurn Teil unter 
Wasserstoffanlagerung, aufgespalten wird 2 . 

Die normale Destination der Teere wird naeh gut durchgefuhrter Entwasserung 
je nacli der llenge der zu verarbeitenden Rohstoffe in GuBblasen von 3 — 6 cbm 
Xutzinhalt oder in ebenfalls diskontinuierlieh arbeitenden schmiedeeisernen Blasen, 
die jetzt meist iiber 20 ebm fassen, ausgefuhrt. An den werrigen Stellen, die groflere 
Teermengen verfiigbar haben, wird in kontinuierlichen Systemen, z. B. Stein- 
schneider-Porges (Brunn-Konigsfeld) oder in Rohrenkesseln (Pipe stills) 
(Pintseh, Borrmann, Foster, McKee u. a.) unter Anwendung von 540 bis 
hociistens 600 mm Vakuum gearbeitet. 

Die Destination wird unter dem Gesichtspunkt der Paraffinanreicherung 
gefiihrt. Man trennt die DestiUate zunaehst in olige und Paraffinmasse. Die letztere 
wird naeh entspreehender Krystallisation dureh Pressung oder neuerdings meist 
dureh den SehwitzprozeB von den begleitenden weichparaffinartigen und fliissigen 
Anteilen getrennt. Diese werden dureh wiederholte Redestillation in feste und 
iliissige Anteile, also Paraffine und Ole, geschieden und danach, mit dem Erst- 
anfaJl vereinigt, auf Handelsprodukte : Treibstoff (Braunkohlenkraftstoff) , Solarol, 
Dieselol, Gasol, Paraffinol (Gelboli, dunkles Paraffinol, Paraffin fur Kerzen usw., 
auf Begleitstoffe, wie Kresol, Basen, und Spezialprodukte, wie Sehmierole s, ver- 
arbeitet*. Von besonderer Bedeutung fur die Aufarbeitung der DestiUate ist die 
Extraktion der Kresole durch das sog. Spritverfahren Riebeck-Krey 5 , welehes 
von Bube-Heinze-Pfaff weiter ausgebaut wurde und als Spritextrakt das sog. 
Fresol liefert. 

III. Physikalische Eigensehaften des Schwelteers. 

Braunkoblenscbwelteer ist bei Zimmertemperatur butterartig fest, gelb- 
liehbratm bi s dunkelbraun und riecbt kreosotartig, zum Teil aucb nacb 

_ 1 Vgl. Erdmann-Dolch: Chemie der Braunkohle, 2. Aufl., S. 175f. Halle: 
TSiUielm Knapp 1927 (Singer, Seidensehnur, Erdmann, Seidensehnur- 
Sehmidt, Riebeek-Krey usw.). 

2 Xormale Craek\-erfahren, z. B. Dubbs: D.R.P. 370470 (1919), Carburol- 
\erfabxen, s. K. Bender: Petroleum 25, 1187 (1929). Katalytisches Hydrier- 
verfahren der I. G. s. Galle: Hydrierung der Kohlen, Teere und Mineralole, 1932. 

68f -; B ergius u.a.: D.R.P. 301231 (1913), und vielerlei andere Vorschlage. 
Schmierol ist dureh weitere und wiederholte Konzentration aus dem ent- 
paraffinierten dunklen Paraffinol (DEA-Rositz, Bube usw.) oder durch Polymeri- 
sation mit Zinkchlorid oder ahnlich wirkenden Stoffen (naeh Krey) gewinnbar. 

* Tiber die Einzelheiten der Aufarbeitung und der Produkte des Handels 
siene i z. B. Scheithauer-Graefe: Industrie der Mineralole; Erdmann -Doloh: 
Die Chemie der Braunkohle, S. 166f.; J.Redwood: Die Mineralole und ihre 
>. ebenprodukte. 

s Riebeck: D.R.P. 232657 (1910). 
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Sehweferwasserstoff. Er hat d M 850/1000 g/1 und ist bei 40° leichtflussig ; 
sein Erstarrungspunkt liegt je nacb der Zusammensetzung zvris&hen -f- 15 
und + 30 °. Der Teer beginnt bei gewobnbchem Druck zrrischen 60 und 
130° zu sieden. Im allgemeinen gebt die Hauptmenge der Destillate zwiscben 
250 und 350° iiber. 



IV. Chemische Zusammensetzung der Schwel- und 
Generatorteere und spezielle Methoden zu ihrer 

Ermittlung. 

(Neubearbeitet von J. Herzenberg.) 

Sowohl im Scbwel- wie im G-eneratorteer der Braunkoble finden sich 
zahlreicbe organische Xorperklassen, z. B. gesattigte, ungesattigte, aro- 
matische, hydroaromatisobe, naphtbeniscbe und Terpenkoblen^asserstoffe, 
Tbiopbene, Ketone, Ester hoherer und niederer Sauren, Carbonsauren, 
Pbenole, Basen, sowie die cbemiseh noeb wenig definierten Harz- und Aspbalt- 
stoffe. 

Der Teer durfte nacb den beutigen Anscbauungeri im -wesentlicben aus 
dem Wacbs- und Harzbitumen der Braunkoble entsteben, wabrend die 
Huminsauren nur verscbwindende Teermengen beim Terscb-welen geben, 
die vielleicbt auf die genannten, in den Huminsauren in kleinen Mengen 
verbliebenen bituminosen Begleitstoffe der Braunkoble zuruekzufiihren sind. 

Die naebstebend beschriebenen Metboden zum Nacbweis der einzelnen 
Bestandteile bzw. Korperklassen der Braunkoblenteere konrien mit gewissen 
Abanderungen, die siob aus der cbemiscben Xatur der Teere ergeben, aucb 
fur die systematische Untersucbung anderer, aus der troekenen Destination 
oder Vergasung von Steinkohlen, bituminosem Scbiefer, Torf usw. bervor- 
gegangenen Teere, zum Teil aucb bei der Untersucbung von Erdolen oder 
syntbetiscben Produkten berangezogen werden. 

1. Die Basen des Teeres, ihre Trennung und Abscheidung. 

a) Ursprung der basischen Stoffe. 

Der Ursprung der basiscben Stoffe der Teere, in denen Pyridin- und 
Cbinolinbomologe vorwiegen, durfte in EiweiGspalttmgsprodukten zu sucben 
sein, -welebe sicb wabrend des Inkoblungsvorganges durcb Faulnis oder 
Bakterientatigkeit aus dem Pflanzenkorper bilden. 

Derartige EiweiBspaltungsprodukte konnten aus Torf, dessen Stickstoff zu 
etwa 70% in Form von Mono- und Diaminosauren vorliegt, durch Extraktion mit 
verdunnten Sauren gewonnen werden 1 , und zwar neben Tyrosin (p-Oxyphenyl- 
a-amino-propionsaure) Leucin (a-Amino-isobutylessigsaure) und Isoleuein 
(a-Amino-^-methyl-valeriansaure) 2 , wahrend Suzuki 3 aucb. Diaminosauren auf- 
fand. Bei weitergebender Zersetzung spalten sich die Aminosauren in NH 3 und 
Fettsauren, -welebe schliefilich in C0 2 , CH 4 und Wasserstoff zerfallen. 

1 Jodidi: Joum. Amer. chem. Soc. 32, 396 (1910). 

2 Robinson: ebenda 30, 664 (1908). 

3 Suzuki: Bull. Coll. Agric. Tokio 7, 513 (1907). 
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b) Vergleich mit den Basen anderer Teere. 
Die Basen des Braunkoblenteeres sind im -wesentlicben identisch 
mit denen anderer Urteere, wie Torfteer, Scbieferteer u. a. m., und unter- 
sebeiden sieb von denen der Hocbtemperaturteere (G-asteer und Kokerei- 
teer) nur durch ihren Reichtum an Homologen. Durch die hohe Temperatur 
der Yerkokung werden die Seitenketten zum groBen Teile abgespalten, so 
daB in HocMemperaturteeren Pyridin und Chinolin als solche tiberwiegen, 
wahrend sie in den bei niederer Temperatur erhaltenen Schwelteeren 
gegeniiber ibren Homologen vollig zuriiektreten. Die technische Auf- 
arbeitung der Schwelteerbasen, die ein nur scbwer entwirrbares Gemisch 
von Homologen darstellen, ist daber unwirtschaftlich. 

c) Bestimmung der Gesamtmenge der Rohbasen. 

Der notigenfalls mit etwas Ather oder Benzol verdunnte Rohteer (1 — 2 1) 
wird mehrere Male mit verdiinnter (etwa 10%iger) Salz- oder Schwefelsaure aus- 
gesehiittelt, bis der saure Auszug beim Cbersattigen mit Natronlauge kein wasser- 
unlosliehes 01 mehr abseheidet, bzw. nieht mehr den meist sehr eharakteristischen 
Gferach der freien Basen zeigt. Dies ist zu beachten, da manche Basen (niedere 
aliphatisehe Amine sowie Pyridin) inWasser leicht loslich sind. Die aus dem schwefel- 
sauren Auszug mittels Xatronlauge in Freiheit gesetzten Basen werden in Ather 
aufgenommen, die Losung mit Na 2 S0 4 oder K 2 C0 3 (nicht mit CaCl 2 , das mit 
manehen Basen Additionsverbindungen bildet!) getroeknet, filtriert und das 
Losungsmittel vorsichtig abdestilliert. Das Gewicht des Riickstandes gibt die 
Jlenge der in Wasser nieht loslichen Basen. 

I'm aueh die beim Ausathern in der wasserig-alkalischen Losung bleibenden 
Basen (Amxnoniak und die niedrigsten aliphatisehen Amine) zu bestimmen, destil- 
liert man diese in eine Absorptionsvorlage, die mit einer bekannten uberschussigen 
Menge 0,1 -n HC1 besehiekt ist, und titriert den SaureilberschuB durch 0,1 -n 
NaOH mit Methylorange als Indicator zuriick. Die so gefundenen — fast immer 
nur sehr geringen — llengen von Basen gebundener HC1 werden auf Gramm Am- 
moniak umgereehnet (I com 0,1-n HC1 = 1,7 mg NH 3 ). 

Die Gesamtmenge der Rohbasen betrug bei einem Sclrwelteer (G-rofi- 
betrieb 1 ) der Riebeekschen Montanwerke 0,43%, nacb Hoering bei 
einem Torfteer 0,51 %. 

d) Isolierung einzelner Glieder der Pyridin- und 

Chinolinreihe. 

Hierzu werden 1. die Bildung gut krystallisierender Doppelsalze der Basen 
mit Quecksilber-, Cadmium-, Platin- und Goldehlorid, sowie 2. die fraktioruerte 
Ausfallung der Pikrate und Styphnate mit Pikrinsaure bzw. Dinitroresoroin 
benutzt 2 . 

x) Trennung undCharakterisierung der Pyridinbasen des Braun- 
koMenteerols nacb Ruhemann und Yolmer: 

Die Rohbasen wurden aus einer eisernen Blase so lange abdestilliert, wie noch 
keine Zersetzung erfolgte, zur Reinigung einige Male in verdunnter H 2 S0 4 ge- 
lost, dureh Kalilauge in Freiheit gesetzt, mit Wasserdampf tibergetrieben, mit 
Ather aufgenommen und naeh Abdestillieren des Athers 20mal bei gewohnlichem 
Druck von 10 zu 10° fraktioniert destilliert. 

Die salzsaure Losung von 50 g der auf diese Weise erhaltenen Fraktion 160 
bis 170° wurde mit kaltgesattigter, wasseriger Quecksilberchloridlosung ver- 
setzt. Die naeh einiger Zeit ausfallenden krystallinischen Doppelsalze (unter dem 

1 Ruhemann u. Yolmer: Braunkohle 23, 505 (1924/25). 

2 Ladenburg: Ber. 21, 286 (1888); Doebner: ebenda 28, 106 (1895). 
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Mikroskop als Gemische erwiesen) warden aus schvvaeh angesauertem Wasser 
mehrfach fraktioniert krystallisiert, bis die ausgeschiedenen Krystalle naeh 3maligem 
TJnilSsen konstante Sehmelzpunkte zeigten. 

Diese Queeksilberdoppelsalze, bei den Picolinen z. B. C 5 H 4 (CH 3 )X- HC1 ■ 2HgCU, 
sind durch Quecksilberbestimmung und Schmelzpunkt hinreiehend charakterisieri. 
Aus ihnen konnen die Basen dureh Kalilauge in Freiheit gesetzt und zur Bestimmung 
der Lage der Seitenketten dureh Oxydation mit verdiinnter E3In0 4 -L6sung in 
die entsprechenden, gut krystallisierenden Pyridincarbonsauren iibergefuhrt 
werden. 

/?) Bei der Abscheidung der Chinoline und ihrer Homologen aus den 
hohersiedenden Fraktionen des Basengemisehes sind die sie begleitenden Anilin- 
homologen vorher zu zerstoren, am besten nach Ahrens 1 dureh Oxydation mit 
Kaliumbichromat . 

Fur die weitere Trennung der Chinolinbasen erweist sich weder die Uberfuhrung 
in Quecksilberehloriddoppelsalze noch die Fallung mit wasseriger Pikrinsaurelosung 
als geeignet, da sie teilweise harzige und olige Ausseheidungen geben. Dagegen 
ftthrt die fraktionierte Fallung mit kaltgesattigter alkoholischer Pikrinsaure- 
losung zurn Ziel. 

y) Die Trennung der Basen voneinander, insbesondere der Chinolin- 
homologen des Braunkohlenteeres, ist mit groBten Schwierigkeiten verbunden ; so 
war es z. B. in einigen Fallen notwendig, die fraktionierte Krystallisation der 
Pikrate einige hundert Male zu wiederholen, ehe man zu einheitliehen Produkten 
gelangte. Sie kann daher nur dann mit Aussieht auf Erfolg durchgefuhrt werden, 
wenn geniigend groBe Mengen an Ausgangsmaterial zur Verfiigung stehen. 

Auf ahnliche Weise hat Takashi Eguchi 2 in einer sehr eingehenden Unter- 
suchung die Pyridinbasen eines mandsehurisohen Sehief erteeres (Fushun) 
getrennt und eine sehr groCe Zahl von Homologen, darunter Trimethyl-, Tetra- 
methyl- und Dimethyl-athyl-pyridine isoliert. Aus der Fraktion 200 — 202° schied 
er eine Base (Kp. = 199,8°) ab, der er den Namen Pvrindan und die Formel 

/\ 

|j ] C 8 H 9 N erteilt, da sie bei der Oxydation Chinolinsaure liefert. 



N 

8) Von sonstigen Basen sind in erheblicheni MaBe im Braunkohlenteer 
nur noch Anilin und seine Homologen vertreten. Ersteres wird als Azo- 
farbstoff durch Kupplung mit /3-Naphthol abgeschieden 3 . 

Aus dem Farbstoff kann die freie Base abgeschieden werden durch Envarmen 
desselben mit Zinnchlorur und Salzsaure, tjbersattigung der klaren Losung mit 
NaOH und XJbertreiben des gebildeten Anilins mit Wasserdampf. Das iiber- 
gehende 01 gibt die eharakteristischen Anilinreaktionen, wie die Chlorkalk- 
und die Isonitrilreaktion. 

e) Im Braunkohlenteer aufgefundene cyclische Basen. 

Pyridin und seineHomologensindvonKrey*,Ladenburg 5 undIklder 6 , 
von letzterem noch die 3 isomeren Piooline, 4 Lutidine; 1,3-, 1,4-, 
1,5-, und 2,3-Dimethyl-pyridin, sowie das symmetrische Trimetnyl- 
pyridin (Collidin) nachgewiesen worden. In den hohersiedenden Frak- 
tionen fand Doebner 7 nur Chinolin. In mitteldeutschem Schwelteer be- 
statigten Ruhemann und Volmer 8 die froheren Ergebnisse hinsiehtlich 

i Ahrens: Ber. 28, 795 (1895). 

2 Takashi Eguchi: Bull. ehem. Soc. Japan 2, 176 (1927); 3, 227(1928); C. 1927, 
II, 1223; C. 1929, I, 330. 

3 Oehler: Ztschr. angew. Chem. 12, 562 (1899). 

* Krey: Ber. 28, 106 (1895). 5 Ladenburg: ebenda 21, 286 (1888). 

6 Ihlder: Ztsehr. angew. Chem. 17, 524, 1670 (1904). 

' Doebner: Ber. 28, 106 (1895). 8 Buhemann u. Volmer: I.e. 
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der Pyridinhomologen und stellten neben CHnolin Isochinolin, ein Mono- 
methyl -cliinolin, drei isomereDimethylehinolineund ein Trimethyl- 
chinolin fest. 

Die Anwesenheit von Pyrrol und seinen Homologen ist in den leicht- 
siedenden Fraktionen des Teeres dureli die charakteristischen Faxbreak- 
tionen desselben wakrseheinlich gemaclit worden. 

Aniliii und seine Homologen wurden von Oehler 1 nachgewiesen, 
wain-end das Yorhandensein von >*itrilen, insbesondere der sehr giftigen 
Isonitrile, noch zweifelhaft ersekeint. 

2. Abscheidnng und Trennung der sauren Bestandteile 
aus dem Teerol. 

a) Trennung von Carbonsauren und Phenolen. 

Die in Natronlauge losliehen Anteile des Braunkohlenteeroles enthalten 
die in relativ geringer ilenge vorkommenden Carbonsauren, beim Braun- 
kohlenteer sowohl aus alipliatiselien als auch aus eyclischen Sauren be- 
stehend, und groCe Mengen Phenole, die im Schwelteer meist nur 15 bis 
30 V im Generatorteer jedoeh bis zu 50 °o und daruber ausmachen konnen. 

Die Carbonsauren konnen im allgemeinen infolge ibrer starken Aciditat 
durek C0 2 aus ihren Saizen nicht frei gemacht werden und sind somit durch- 
weg sodaloslkk. was bei den meisten Teerphenolen nicht der Fall ist. Dock 
ist der saure Charakter der letzteren je nach Art und Zahl der Substituenten 
sehr verscbieden; er nimmt z. B. bei den Homologen mit steigendem Mol.- 
Gew. stark ab. Trie aueh die Hydrolyse der Phenolate zeigt, wahrend um- 
gekelirt die Vermehrung der OH-Gruppen bei den Polyoxybenzolen (Brenz- 
catechin, Pyrogallol usw.) die Aciditat bis zur Sodaloslichkeit erhohen 
kann. Wenn somit Sodalosung eine sebarfe Trennung der Carbonsauren 
von den Phenolen nicht ermoglieht, so geniigt sie doch fur die meisten prak- 
tischea Zweeke. 

b) Charakter und Ursprung der Carbonsauren. 

Wahrend die im Steinkoklenteer in sehr geringem MaBe vorkommenden 
Sauren. Essigsaure und Benzoesaure, hauptsachlieh durch Verseifung der 
entsprechenden Nitrite sieh bilden, sieht man als Ursprung der im Braun- 
kohlenteer reiehlieher auftretenden Carbonsauren das sauerstoffreiche 
Bitumen, insbesondere die Harzanteile desselben, an. Dementspreohend be- 
sitzt nur ein Heiner Teil dieser Sauren alipbatisohe Struktur; so konnten 
aus 4600 g Generatorteerol nur 20 g vrasserdampffluchtige Sauren isoliert 
■werden, wahrend der groBere, mit Wasserdampf niobt fluchtige Ted 
(109 g) Sauren der Forrnel C u H 2£1 _ s 2 und C n H 2n _ 4 2 enthielt, die auch in 
ihrem Verhalten Halogenen gegentiber als vollig oder partiell hydrierte 
cyelische Carbonsauren eharakterisiert sind 2 . Unter den wasserdanypf- 
fluehtigen Sauren Tvurden von Rosenthal 3 niedere Fettsauren, wie Pro- 
pionsaure, n-Buttersaure, n-Yaleriansaure, nachgewiesen. 



1 Oehler: Ztschr. angew. Chem. 12, 562 (1899). 

2 Ruhemann u. Avenarius: ebenda 36, 165 (1923). 

3 Rosenthal: ebenda 16, 221 (1903). 



Abscheidung und Trennung der sauren Bestartdteile aus dem Teerol. 489 

c) Abscheidung der Carbonsauren. 

Die Carbonsauren werden dem von Basen befreiten Teer durch mehrmaliges 
Ausschutteln mit verdunnter (5%iger) wasseriger Sodalosung entzogen. Auch 
Polyoxybenzole, welehe die OH-Gruppen in m-Stellung enthalten (z. B. Resorein) 
konnen allerdings beim Erwarmen mit Alkalibicarbonaten in Oxycarbonsauren 
umgewandelt werden 1 : 

C 6 H 4 (OH) 2 + KHC0 3 = C 6 H 3 (OH) 2 COOK + H 2 0. 

Die Sauren werden aus der alkalischen Losung durch verdiinnte Sehwefelsaure 

in Freiheit gesetzt und mit Ather aufgenommen. Die atherische Losung wird 

mit Wasser gewasehen, mit Na 2 S0 4 getrocknet, filtriert und der Ather abdestilliert. 

Aus dem Gewicht des Riiekstandes ist der angenaherte Prozentgehalt des Rohteers 

an wasserunlosliehen Carbonsauren zu berechnen. 

Die niedrigstmolekularen aliphatischen Sauren, von denen Essigsaure im 

Braunkohlenteer selbst allerdings nicht vorkommt, sind in Wasser so leicht loslieh, 

da8 sie bei vorstehendem Verfahren nieht mit in die Atherschieht iibergehen. Um 

sie von der sckwefelsauren Losung zu trennen, leitet man in diese (nach Entfernung 

der tibrigen Sauren) so lange Wasserdampf ein, bis das Destillat nicht mehr sauer 

reagiert, und neutralisiert das Destillat durch Titration mit Ba(OH) 2 . Durch 

Eindampfen, Trocknenund Wagen des Riiekstandes, von dem man die zum Titrieren 

Ba 
des Destillats benutzte Menge —^- ■ — 1, d. h. 67,7 mg pro com verbrauehte n- 

Barytlauge, abzieht, erhalt man die Menge der an Ba gebundenen, im wfisserigen 
Auszug enthalten gewesenen Fettsauren. Von den wasserunlosliehen Carbon- 
sauren lassen sieh nur die nicht zu hoch siedenden Anteile unzersetzt im Vakuum 
destillieren 2 . Man filhrt daher besser das Sauregemisch vor der Fraktionierung 
in die bei vermindertem Druck temperaturbestandigen Methylester tiber, z. B. 
durch Einleiten von Salzsauregas in die methylalkoholische Losung der Teersauren ; 
durch Verseifen der erhaltenen Esterfraktkmen konnen die Sauren als solche er- 
halten und identifiziert werden. 

d) Abscheidung der Phenole. 

Die Abscheidung der Phenole des Braunkohlenteers ist erheblich 
sohwieriger als die dementsprechende Verarbeitung der Hoehtemperatur- 
teere, da — ahnlich wie bei den Basen und Kohlenwasserstoffen — auch bei 
den Phenolen die niederen Homologen ihrer Menge nach gegenuber den 
hoheren zuriicktreten, letztere jedoch sehr instabil sind und sich sehr leicht, 
scion bei der Destination im Vakuum, unter Wasserabspaltung zu festen, 
harzigen, nicht mehr destillierbaren Produkten (Phenolharzen) kondensieren. 

Aber auch der Natronlauge gegenuber zeigen die einzelnen Phenol- 
homologen ein recht verschiedenes Verhalten, das sich aus ihrer in weiten 
Grenzen schwankenden Aciditat erklart und ferner aus der Eigensehaft 
der Phenolate, in konz. Losungen erhebliche Mengen Neutralol zu losen; 
so enthalt das technische „Kreosot" bis zu 40 % neutrale Bestandteile. 

Man muB daher bei der Extraktion der Phenole mit verdunnter, 5 — 10%iger 
Natronlauge arbeiten, wodurch auch storende Emulsionen zum Teil vermieden 
werden. Die wenigen in Losung gehenden neutralen Bestandteile werden der alka- 
lischen Flussigkeit mit moglichst wenig Ather oder Benzol entzogen, da die Salze 
der sehwach sauren Phenolhomologen selbst in alkalischer Losung weitgehend 
hydrolysiert sind; die Phenole konnen daher aus letzterer mit Ather extrahiert 
und auch mit Wasserdampf so lange iibergetrieben werden, bis sieh das Hydrolysen- 

1 Kostaneeki: Ber. 18, 3202 (1885). 

2 Die hier in Frage kommenden cyelischen Sauren sind viel unbestandiger 
als die normalen Fettsauren, die sieh bei gutem Vakuum bis zu C 30 und hoher 
vollig unzersetzt destillieren lassen (vgl. S. 709). 
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gleichgewieht eingestellt hat, d. h. bis die freiwerdende Natronlauge die Hydro- 
lyse des Natriumphenolats praktisch aufgehoben hat; dies© Erscheinung konnte 
insbesondere an 1,3,2-Xylenol, Jlesitol, Pseudocumenol, Thymol und 
Carvaerol beobachtet werden 1 . 

Die start sauren Phenole, wie Carbolsaure, Brenzcatechin, Re- 
sorcin, sind in Wasser Treitgekend loslich, so daB bei Tieftemperaturteeren 
ihr Gekalt im Sehwelwasser oft hoher ist, als im Teer selbst. 

e) Treiinung der Phenole des Braunkohlenteeres voneinander. 

Diese Aufgabe ist besonders scbwierig, da, -wie oben bemerkt, eine weit- 
geliende Fraktionierung nur bei den niederen Homologen, den Kresolen 
und Xylenolen, durchfuhrbar ist und die hoehsiedenden Anteile, unter 
diesen z-weifellos audi Phenole mit ungesattigten Seitenketten, auch bei 
schonender Yakuumdestillation durch Kondensation an der OH-Gruppe und 
Polymerisation an den ungesattigten Bindungen Tveitgehend in nicht niehr 
destillierbare, harzige Produkte umgewandelt ■werden. Die Bildung solcher 
„Phenolharze'" ■wird dureli die Gegerrwart von Metallen katalytiseh be- 
gunstigt, so daB die Braunkohlenteerphenole aus Glasgef&Ben destilliert 
werden miissen. Dureh Sehutz der labilen OH-Gruppe, sei es durcb Urn- 
wandlung in Methylather mit Dimethylsulfat oder in Essigsaure- und Benzoe- 
sauroester, kami die Bildung derartiger Kondensationsprodukte bei der 
Destination allerdings weitgehend zuruekgedrangt werden. 

Infolge dieses eigenartigen Verkaltens der Braunkohlenteerphenole er- 
inOalieliteu die bisherigen Methoden nur eine Trennung der niedrigsieden- 
den und mittleren Fraktionen, wlihrend die Konstitution der hochsieden- 
den, den Hauptteil des Gemisehes bildenden Phenole bisher vollig un- 
bekannt ist. 

Die zur Trennung der Phenolgemisehe dienenden Methoden beruhen in 
erster Linie auf der Fnrwandlung der OH-Gruppe in gut krystallisierende 
Derivate, z. B. dureli Kondensation mit Pbenylisocyanat oder Harnstoff- 
chlorid in Carbaminsaureester oder durch TJmsetzung mit Chloressig- 
saure zu Arylglykolsauren. Neuerdings ist von H. Briiekner 2 auch die 
von Ras-chig ursprOnglieh fur die Trennung der Kresole angewandte Me- 
tliode der Spaltung des Phenolsulfosauregemisches mit Wasserdampf bei 
charakteristischen Temperaturen so vreit ausgearbeitet worden, dafi, wenig- 
stens im Kokereiteer, die Trennung der 6 isomeren Xylenole moglieh wurde. 

a) Trennung von Phenolen iiber die Carbaminsaure- und 
Allophansaureester. 
Der ^ Trennung der verschiedenen Phenolhomologen voneinander mufi eine 
fraktionierte Destination vorangehen. Wenn diese auch keine vollstandige Trennung 
herbeifuhrt, so ist doeh die Benutzung von in engen Grenzen (etwa 5°) siedenden 
Fraktionen die Vorbedingung fur eine weitere Reinigung, wie sie z. B. von Ruhe- 
mann und Avenarius 3 besehrieben -wird. Nach dem von ihnen angewandten 
Gattermannsehen Verfahren lafit man Harnstoffchlorid NH 2 • CO • CI mehrere 
Stunden bei Zimmertemperatur auf die absolut-atherische Losung der Phenole 

1 Steinkopf u. Hopner: Journ. prakt. Chem. 113, 137 (1926); Ullages: 
Ber. 32, 1517 (1S99). 

2 H. Briiekner: Ztsehr. angew. Chem. 41, 1043, 1062 (1928): Erdolu. Teer 
4, 562, 580, 598 (1928). 

3 Ruhemann u. Avenarius: Ztsehr. angew. Chem. 36, 165 (1923). 
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einwirken und erhalt, nach Verdampf en des Athens und Verrtthren des Ruckstandes 
mit Wasser zur Entfernung des gebildeten Salmiaks, die gut krystallisierenden 
Carbaminsaureester NH 2 ■ CO ■ OAr, bzw. bei tbersehufi von Harnstoffchlorid 
die ebenfalls krystallisierten Allophansaureester XH 2 • CO • XH • COOAr der 
Phenole. Diese, auoh bei Anwendung engbegrenzter Phenolfraktionen noch niebt 
einheitlichen Korper lassen sich dureh fraktionierte Krystallisation aus Benzol 
oder Petrolather (bzw. Methylalkohol fur die Allophanate) weiter reinigen und 
so wenigstens teilweise in chemiseh einheitliche Verbindungen iiberfuhren. Ihre 
Zusammensetzung ist dureh die Elementaranalyse zu ermitteln. Dureh mehr- 
stiindiges Kochen mit Wasser unter RuekfluB werden die Ester wieder in Phenole 
und Cyansaure (bzw. NH 3 und C0 2 ) gespalten, wodurch man die freien Phenole 
in reinem Zustand isolieren kann. 

Auf diesem Wege wurden von den genannten Autoren aus mitteldeutschem 
G-eneratorteer m-Kresol, 2 Xylenole, 2 Trimethylphenole und ein 
Tetramethylphenol als Carbaminsaureester isoliert, ferner 1,4,5-Xylenol 
als Allophansaureester. Phenol selbst konnte nicht aufgefunden werden 
und ist jedenfalls nur in sehr geringer Menge darin enthalten, doch wurde 
die Anwesenheit von Phenolen mit ungesattigten Seitenketten wahrschein- 
lich gemacht. 

Jromm und Eokard 1 stellten nach Weehuizen die Phenyl- 
carbaminsaureester (Phenylurethane) dar dureh Anlagerung von 
Phenylisocyanat an die Phenole: 

C 6 H 5 ■ OH + C 6 H 5 • NCO = C 6 H 5 ■ CO • NH • C 6 H 5 . 

1 — 2 g der gut getrockneten Phenolfraktion werden in 6 — 8 g der von 170 — 200° 
siedenden Fraktion galizischen Petroleums gelost und mit 1 — 2 g Phenylisooyanat 
i/ 2 h lang unter RtickfluB gekoeht. Das ausfallende Phenylurethan wird abfiltriert, 
mit Petrolather gewaschen und aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert . 

Doch konnten Fromm und Eckard nach dieser Hethode in eine-m 
Drehofenteer aus rheinischer Braunkohle nur m-Kresol sicher nachweisen, 
wahrend die Phenylurethane der Xylenole zweifellos G-emische darstellten. 

Steinkopf und Hopner 2 isolierten aus bohmischem Generatorteer 
auf demselben Wege noch 1,3,5- und 1,2,3-Xylenol; sie geben fur die 
Phenylurethane der Phenole folgende Schmelzpunkte an: 



Phenol 


Schmelz- 

pnnlrt 

des Phenyl 
nrethans 




•c 


Phenol . . . . 


124 


o-Kresol . . . 
m-Kresol . . . 
p-Kxesol . . . 


144,5 
124,5 
114 


1,2,3-Xylenols . 
1,2,4-Xylenol . 
1,3,2-Xylenol . 
1,3,4-Xylenol . 
1,3,5-Xylenol . 


176 
120 
133 
112 
151 




Tabelle 108. Schmelzpunkte der Phenylurethane versehiedener Phenole. 

Schmelz- 

pnukt 

des Phenyl- 

urethans 

•O 



1,4,5-Xylenol 162 

o-Athyl-phenol 141 

m-Athyl-phenol 138,8 

p-Athyl-phenol 120 

Mesitol (2,4,6-Trimethyl-phenol) ... 142 

Pseudo-cumenol (2,4,5-Trimethyl-phenol) 111 

Thymol (3-Methyl-4-isopropyl-phenol) . 108 

Carvacrol (2-Methyl-4-isopropyl-phenol) 135 



1 Fromm u. Eckard: Ber. 56, 948 (1923). 

2 Steinkopf u. Hopner: Journ. prakt. Chem. 113, 137 (1926). 

3 Bei den Xylenolen (Dimethylphenolen) bezeichnen die ersten beiden Ziffern 
die Stellungen der Methylgruppen, die 3. Ziffer die Stellung der OH-Gruppe. 
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0) Trennung der Phenole ilber die Arylglykolsauren. 
Bei der "Umsetzung der Natriumphenolate mit monochloressigsaurem 
>" atrium bilden sich unter Ko ehsalzabscheidung sehr gutkrystallisierende 
Xatriumsalze der Phenoxyessigsauren : 

C 6 H S • OSa -f C1CH 2 • COOXa = NaCI + C G H 5 ■ O - CH 2 • COONa. 

Aus diesen werden dureh Salzsaure die freien Phenoxyessigsauren ab- 
geschieden. Die urspriinglich fur die Trennung der Kresole vorgeschlagene 
llethode 1 wurde spater fur die Trennung der niederen Phenole des Stein - 
koblea-Urteers Trie folgt ausgearbeitet 2 : 

10 g Kresolgemiseh werden mit 27 g Chloressigsaure und 10 com 25%iger 
XaOH 2 h unter RtiekfluB gekoeht. Xach dem Erkalten werden die ausgesehiedenen 
Krystalle des p-kresoxyessigsauren Xatriums auf der Ntitsche abgepreBt, aus 
wenig Wasser umkrystallisiert und mit verdilnnter HC1 zersetzt, wobei etwa 80% 
der Theorie fast reiner p-Kresoxyessigsaure (Schmp. 136°) erhalten werden. Das 
ursprungliche, die leichter loslichen Natriumsalze der o- und m-Kresoxyessig- 
saure enthaltende Filtrat wird nun ebenfalls in Salzsaure gegossen, die breiartige 
Krystallmasse abgesaugt, in 50 eem heiBern Benzol gelost und auf 40° abgekiihlt, 
wobei sieh o-Kresoxyessigsaure vom Schmp. 151 — 152°, also rein, und in einer 
Ausbeute von etwa 60 °o der Theorie, abscheiden soil. Aus dem Benzolfiltrat 
wird duxeh Eindampfen die m-Kresoxyessigsaure erhalten, die aus Petrolather 
umkrystallisiert, eine Ausbeute von 30% an reiner Saure ergibt. 

Bei anderen Teeren ist natiirlieh zur Erzielung der bestmogliehen Trennung 
die Menge des angewandten Losungsmittels je naeh dem ungefahren Gehalt an 
den eixtspreehenden Kresolen zu verandern. 

So konnten G-luud und Breuer zeigen, daB Steinkoblen-Urteer ebenso 
wie Braunkohlenteer wenig oder kern Phenol enthalt und unter den Kresolen 
das m-Kresoi uberwiegt. 

Bei der Darstellung der Kresoxyessigsauren soil die G-egen'wart von 
Wasser mogliehst vermieden werden, da sie, insbesondere bei den hoher- 
siedenden Phenolen, deren Alkalisalze in wasseriger Losung weitgehend hydro- 
lysiert sind, die Ausbeute beeintrachtigt. Steinkopf und Hopner 3 sehlagen 
daher vor, unter volligeni WasseraussehluB mit festem NaOH zu arbeiten. 
Dies laBt sieh zwar mix bei geringen Mengen Phenol (infolge der Heftigkeit 
der Eeaktion) durehfiihren, fuhrt jedoeh zu sehr guten Ausbeuten und zur 
guten Charakterisierang der gereinigten Phenole. 

Man verrahrt 5 — 10 g Phenol gut mit der 2,5faehen aquivalenten Menge feinst- 
gepulvertem ZSiaOH im kleinen Erlenmeyerkolben, gibt 10 g Monochloressigsaure 
hinzu, rtihrt sehnell am und setzt sofort einen Luftkuhler auf. Die heftige Reaktion 
ist bald beendet; die Sehmelze wird in wenig Wasser gelost, die Arylglykolsaure 
mil Salzsaure ausgefallt und ausgeathert. Zur Trennung von noch unverandertem 
Phenol wird die Phenoxyessigsaure der atherisehen Losung durch Sodalosung 
entzogen. 

Naeh diesem Verfahren konnten die letztgenannten Autoren aus einem 
bohmischen G-eneratorteer 1,4,5-, 1,3,5- und 1,2,3-Xylenol, some 
p-Athyl -phenol abscheiden. Aus einer hochsiedenden Praktion krystalli- 
sierte /J-Naphthol aus. Wie -wenig aber eine quantitative Trennung 
aueh nur der niederen Phenole moglieh ist, zeigt der Umstand, daB Stein- 
kopf und Hopner aus den von 180—205° siedenden Phenolfraktionen 

1 Lederer: D.R.P. 79514; s. Priedlander: Eortsehr. d. Teeriarbenfabr. 
■t, 91 (1894/97). 

2 Gluud u. Breuer: Gesamm. Abhandl. Kenntn. Kohle 2, 236 (1917). 

3 Steinkopf u. Hopner: I.e. 
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eines Braunkohlenschwelteers insgesamt nur 3% Phenol, 
4,2% m-Kresol und 5,3% p-Kresol isolieren konnten. 



o-Kresol, 



Tabelle 109. Schmelzpunkte der Arylglykolsauren (nach Steinkopf und 

Hopner). 



Pitenolbasis 


Sehmelzpirnkt 

der Aryl- 

glykols&ure 

•C 


PUenolbasis 


Schmelzpunkt 

der Aryl- 

glykolsaure 

■C 


m-Kresol 

1,2-3-Xylenol 

1,2-4-Xylenol 

1,3-2-Xylenol 

1,3-4-Xylenol 


98— 99 

151—152 

102—103 

135—136 

187 

162 

139,5 

141,5 


1,3,5-Xvlenol 

1,4,5-Xvlenol 

o-Athyl-phenol 

m-Athyl-phenol .... 
p-Athyl-pheaol .... 

Mesitol 

Pseudoeumenol 

Thymol 

Carvacrol 


86 
118 
140—141 

75,5 

97 
150,5 i 
132 
148 
149 



y) Trennung der Phenole iiber die Arylglykolsaureester. 
Urn dieses Verfahren mit groBeren Mengen durchzufuhren und aueh auf die 
hoheren Phenolhomologen iibertragen zu konnen, benutzten Ruhemann und 
Herzenberg an Stelle der Arylglykolsauren selbst deren Athylester, die sieh u n t e r 
volligem Aussehlufi von Wasser in fast quantitative!- Ausbeute darstellen 
lassen. Die Phenolfraktion wird in Xylol gelost, der siedenden Losung wird all- 
mahlich die theoretisehe Menge Natrium zugesetzt, worauf mit der bereehneten 
Menge Chloressigsaureathylester kondensiert wird. Der durch Wasserzusatz ab- 
geschiedene, mit Sodalosung und Wasser gewaschene Arylglykolsaureester wird 
mehrmals im Vakuum f raktioniert ; aus den einzelnen Fraktionen werden durch 
Verseifung mit alkoholisehem Kali die Arylglykolsauren abgeschieden. Die llethode 
hat den Vorteil, dafi im Gegensatz zu den sieh leicht kondensierenden Phenolen 
selbst deren Arylglykolsaureester sieh im Vakuum ohne Zersetzung fraktionieren, 
also weitergehend trennen lassen. Sie ist aucb. auf die hoheren Phenole anwendbar. 

<5) Trennung der Phenole iiber die Phenolsulfosauren. 

Wahrend nach. den bisher beschriebenen Methoden die Phenole nur zum 
Teil aus den krystallisierten Derivaten wiederzugewinnen -waren, bei den 
Arylglykolsauren sogar nur durch Erhitzen mit konz. Alkali uater Druck 
und bei hohen Temperaturen, gestattet die folgende llethode die leichte 
Wiedergemnnung der gereinigten Phenole, so dafi sie aueh teehnisch als 
Keinigungsmethode fur Phenole in Frage kommt. 

Die Methode beruht auf der Sulfonierung der Phenole bei hoherer Tem- 
peratur, -wobei die Sulfogruppe in p-Stellung zmm Hydroxyl oder, falls 
diese besetzt ist, in o-Stellung eintritt, und Spaltung der entstandenen 
Sulfosauren mit Wasserdampf bei bestimmten Temperaturen. Sie wurde 
von Easchig 2 fiir die Trennung von m- und p-Kresol vorgeschlagen und von 
Bruckner 3 weiter ausgearbeitet. Dieser zeigte insbesondere, daB die von 
Easchig nur ungefahr angegebenen Spaltuugstemperaturen sieh in recht 



miu xox,o- zu meang angegeDen; aer ocnii 

liegt bei 150,5° (unveroffentlichte Versuohe vuu u. ja.oj.2.oxii 

2 Rasehig: D.R.P. 114975 (1899); C. 1900, II, 1141. 

3 Bruckner: Ztschr. angew. Chem. 41, 1043, 1062 (1928); Erdol u. Teer 4, 
562, 580, 598 (1928). 
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genauen Grenzen (s. Tabelle 110) einhalten lassen, und baute hierauf eine 
Trennung der Kresole und Xylenole des Kokereiteers aui. 



Tabelie 110. Eigenschaften von Phenol 


sulfosauren (nach B 


riickner). 




Siede- 
punkt 

des 
Phenols 

•C 


Spaltungs- 
temperatur 
der Sulfo- 
saure 

•O 


Loslichkeiten 
der Na-Salze 


Phenolsullosauren 


des Phenols 

In 25%iger 

NaOH 


der Aryl- 
glykolsaure 
des Phenols 
in Wasser 


l-Oxybenzol-4-sulfosaure 


183 


123—1-26 


leicht 


sehr sehwer 


l-llethyl-2-oxybenzGi-r>-suiiosaure . . 


188 


133—136 


,, 


leicht 


l-Methyl-3-oxybf:i20i-(>-s'jLliosiiu:'e . . 


201 


116—119 


„ 


a 


l-llethyl-4-oxybenzol-3-sulfosaure . . 


198 


133—136 


>* 


sehr sohwer 


l,2-Dimethyl-3-o:xybenzol-6-sulfosaure 


218 


115—118 


sehr sehwer 


,, 


l,2-Dimethyl-4-oxybenzol-5-sulfosaure 


225 


107—111 


leicht 


,, 


l,3-Dimethyl-2-oxybenzoI-5-sulfosaure 


203 


124—128 


„ 


>> 


l,3-Dimethyl-4-oxj-benzol-5-sulfosaure 


211 


121—125 


,, 


leieht 


l,3-Dirnethyl-5-oxybenzoI-4-sul£osaure 


219 


> 105 


sehr sehwer 


sehr sehwer 


l,4-Dimethy!-2-oxyberizGl-5-sulfosaure 


213 


115—118 


„ 


,, 


l-Athyl-2-oxybenzol-5-sulfosaure . . . 


203 


> 105 


leieht 


, 5 


l-Athyl-3-oxybenzol-6-suifosaure . . . 


214 


125—130 


3J 


,, 


l-Athyl-4-oxybenzol-3-sulfosaure . . . 


215 


> 105 


S3 


" 



Voraussetzung der Trennung ist auch hier die vorhergehende, moglichst weit- 
gehende Fraktionierung der Phenole an einem gutwirkenden Aufsatz ; sodann werden 
je 100 g einer Fraktion unter Zusatz der gleichea Gewichtsmenge konz. Schwefel- 
saure (1,84) sulfoniert, gut durchgesehuttelt und hierauf 3 h im Trockenschrank 
auf 103° erliitzt, damit etwa gebildete o-Phenolsulfosaure in die bei hoherer Tem- 
peratur stabile p-Saure iibergefuhrt wird. Nach dem Erkalten werden die Sulfo- 
sauren mit soviel Wasser (in diesem Fall etwa 400 — 450 eem) verdiinnt, daB die 
wasserige Losung bei 100 — 104" siedet, bei welcher Temperatur zunachst die nieht 
sulfonierten Anteile der Phenolfraktion mit Wasserdampf iibergetrieben werden, und 
zivar so lange, bis das ilbergehende Destillat \-ollig klar geworden ist und keine 
eharakteristische (violette) Eisenehloridreaktion mehr gibt. Sodann wird die Losung 
bei einem nur noeh sehr geringen Dampfstrom eingeengt und dieser erst nach Er- 
reichen der Spaltungstemperatur eines neuen Phenols wieder verstarkt. Die 
Temperatur kann auf 1° genau reguliert werden. SehlieBlieh wird so lange auf 
140 — 145° erhitzt, bis auch der Kolbenriickstand keine Eisenehloridreaktion zeigt. 
Aus den jeweiligen Wasserdampfdestillaten werden die einzelnen Phenole mit 
Ather extrahiert und naeh erfolgter Destination als Arylglykolsauren nach der 
im vorhergehenden Absehnitt besehriebenen Methode von Steinkopf und Hopner 
identifiziert. Einzelne Phenole, die eine gleiche Spaltungstemperatur der Sulfo- 
sauren und aueh sonst ahnliche Eigenschaften aurweisen, werden nach besonderen 
llethoden getrennt. So kann man o- und p-Athyl-phenol Tiber die Bariumsalze 
ihrer Sulfosauren trennen 1 , wahrend man eine Mischung von 1,2,3- und 1,4,2- 
Xylenol noehmals sulfonieren und die mit Wasser verdiinnte Sulfosaure in kalt- 
gesattigte KCl-L6sung eingieBen muB, worauf das sehwer losliche Kaliumsalz der 
1,4,2-Xylenolsulfosaure in Blattchen ausfall+2 

Auf diese Weise gelang es Bruekner, die Kresole und Xylenole eines 
Stemkohlen-Hochtemperaturteeres znm Teil sogar annahemd quantitativ zu 
trennen, wobei die Sulfonierung der Phenole mit 75—80 % Ausbeute erfolgte; 
so konnten in der Xylenolfraktion 1,2,4-, 1,3,4- und 1,3,5 -Xylenol 
quantitativ, 1,2,3- und 1,4,2-Xylenol nur qualitativ nacnge-wiesen 

1 Sempotowski: Ber. 22, 2674 (1889). 

2 Bruckner: I.e.; vgl. aueh Ges. f. Teerverwertung: D.R.P. 447540 (1926). 
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werden, wahrend sicb 1,3,2-Xylenol infolge seiner sebr geringen Aeid!|itat 
dem Nacbweis entziebt. Im Gegensatz zum Braunkohienteer koqnten 
Atbylpbenole im SteinkoMen-Hocbteniperaturteer niebt aufgefunden -vretaen. 
Bei der Anwendung des Verfabrens auf die niedrigstsiedenden Fraktifmen 
eines Braunkoblengeneratorteeres Tvurde festgestellt 1 , daB bei Ab- 
wesenbeit oder Ubersviegen einzelner Pbenole in den Fraktionen die Spaltungs- 
temperaturen der Sulfos&uren verscboben werden; so ging in der pifcnol- 
freien Fraktion 190—195° m-Kreaol bereits Ton 110° an fiber, wabrend die 
Sulfosaure des o-Kresols sieb scbon wenig fiber 120° zu spalten beglann. 

s) Spezielle Abscheidung und Charakterisierung einzelner Pheliole 
(Veresterung, Alkylierung, Bromierung, Xitrierung). 

Einige Beaktionen des pienoliscben Hydroxyls, wie die Yerestef-ung 
und Alkylierung, leisten als Hilfsmetboden wertvolle Dienste bei der Tlren- 
nung, zum Teil aucb zur Charakterisierung einzelner Pbenole. 

Veresterung der Pbenole. Hierfiir kommt praktiseb vor allem] die 
Acetylierung und Benzoylierung in Frage. Sie bat den Yorteil, lafi 
die Acetate und Benzoate, im G-egensatz zu mancben hoher siedenden fiieien 
Pbenolen, sicb obne Zersetzung im Vakuum weitgebend fraktionifren 
lassen; die Pbenole selbst lassen sicb aus den Esterfraktionen dureh t"er- 
seifung leicbt und vollstandig wiedergewinnen. Aeetyliert vriri meist : mit 
Acetylcblorid oder Essigsaureanhydrid, benzoyliert mit Benzivl- 
cblorid in alkaliscber Losung. Bezuglieh der zaMreicben Metbodeii sei 
auf die ausfuhrlicne Zusammenstellung von H. Meyer 2 venviesen. 

An Stelle der Essigsaure und Benzoesaure ist neuerdings aucb die Bor- 
saure vorgeschlagen worden, die in der Warme die Pbenole quantitiativ 
in die scbwerflucbtigen Triborsaureester fiberffibrt 3 . 

Alkylierung der Pbenole. Diese dient ebenso vrie die Esterbildlung 
dazu, die labile OH-Gruppe boberer Pbenolbomologen zu sebiitzen und da- 
durcb eine "weitgebende Fraktionierung zu ermoglicben. 

Fiir die Teerphenole ist am besten die von XJllmann und Wenner 4 angegepene 
Alkylierung mit Dimethylsulfat, da sie bei gewohnlieher Temperatur und naliezu 
quantitativ nach folgender Gleiehung vor sieh geht: 

R • ONa + S0 2 <°^ 3 = B • 0CH 3 + S0 2 <°^. 

Ein anderes, besonders fur empfindlicbe Pbenole geeignetes Alkjiie- 
rungsmittel, das ebenfalls zu vorziiglicben. Ausbeuten fubrt, ist das Diazo- 
metban 6 , das meist in atberiseber Losung benutztmrd und nacb folgeAder 
Gleicbung reagiert: 

ROH + CH 2 N 2 = ROCH 3 + Ng. 

Es ist jedocb sebr giftig und muB infolge seiner Zersetzliebkeit jedeslmal 
friscb aus dem kauflicben Nitroso-methylurethan dargestellt werten. 



1 J. Herzenberg u. Enver Ali: UnveroHentlichte Versuche. 

2 H.Meyer: Analyse und Konstitutionsermittlung organisober Verbindungen, 
4. AufL, S. 658—669 u. 683—693. Berlin. 1922. 

3 H. Schmidt: Chem.-Ztg. 52, 898 (1928); A.Deppe Sonne und O. Zeitsenel: 
D.R.P. 444640 (1924) und Zus.-Patent 448419 (1924). 

* TJllmann u. Wenner: Liebigs Ann. 327, 114 (1903); D.R.P. 122851 (ldOO). 
i v. Peehmann: Ber. 28, 855 (1895). 
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Der Grad der erreickten AlkyUerung, sowie die Anzakl der in der Pkenol- 
fraktion bereits vorkandenen Metkoxyle wird quantitativ nack der bekannten 
Metkode von Zeisel foestimmt. Die iknen zugrunde liegenden, oft mekr- 
wertigen Pkenole konnen durek Entmetkylierung der betreffenden Prak- 
tionen (durck langeres Kocken mit iibersckussiger 48 %iger HBr *) festgestellt 
werden. 

Absekeidung einzelner Pkenole. 

Als Bromderivate. Diese konnen nur zur Ckarakterisierung bereits 
abgesekiedener, reiner Pkenole dienen, da sekon geringe Vemnreinigungen 
den Sekniekpunkt stark herunterdrficken. 

Zu ihrer Darstellung werden geringe Mengen des Phenols so lange mit Brom- 
wasser versetzt, bis die gelbe Farbe des Bromwassers bestehen bleibt. Der aus- 
gefallene Niederschlag vrird abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Hierbei 
erhalt man aus Phenol: 2,4,6-Tribromphenol, Schmelzpunkt 82°; o-Kresol: 
3,5-Dibrom-o-Kresol, Schmelzpunkt 56 — 57°; m-Kresol: 2,4,6-Tribrom-m-Kresol, 
Schmelzpunkt 82° (bei Anwendung von iibersehussigem feuehtem Brom an 
Stelle x-on Bromwasser erhalt man sowohl aus o- wie aus m-Kresol Tetrabrom- 
toluehinon C T H 2 OJBr 4 vom Schmelzpunkt 259<>**); 1,3,2-Xylenol (mit Brom, 
nieht Bromn-asser) : Tribromxylenol, Schmelzpunkt 175°; 1,2,4-Xylenol: Tribrom- 
xylenol, Schmelzpunkt 169°. 

Quantitative Bestiminung von m-Kresol in Kresolgemisehen 

nack Kasckig 1 . 

Bei der Xitrierung der Kresole mit Nitriersaure gekt nnr m-Kresol in 
em Trinitroprodukt liber, Tviinrend o- und p-Kresol vollstandig zu Oxalsaure 
oxydiert werden. 

Hinsiektliek der Yersueksbedingungen, die zur Erzielung quantitativer 
Ergebnisse sehr genau eingekaiten werden miissen, sei auf die Original- 
literatur verwiesen. 

3. Xeutrale Sauerstoffverbindungen. 

Obgleieh die Hauptmenge der Sauerstoffverbindungen des Braunkoklea- 
teeroles auf die sauren Bestandteile, vorwiegend die Pkenole, entfallt, 
besitzen auek die Neutralole stets nock einen erkeblichen Sauerstoff- 
gekalt — meist 2 — 3°o — , der auf eine Gesamtmenge von 10 — 15% an 
Sauerstoffverbindungen scklieBen laBt. Von diesen Sauerstoffverbindungen 
ist bisker nur der kleinere Teil naker untersuckt worden, welcker die Ketone, 
Alkokole und Ester umfaBt, da die fiir die Absckeidung dieser Korper- 
gruppen allgemein gultigen Trennungsnietkoden auck beim Teerol mit Erfolg 
anwendbar sind. tjber den Rest, ungefakr 2 / 3 aller neutralen Sauerstoff- 
verbindungen, konnen wir nur vermuten, daB er Puranderivate entkalt, 
die ja als Abbauprodukte der Cellulose zu erwarten sind und auck reicklick 
bei der trookenen Destination des Holzes im Holzgeistdl 2 anf alien. Da aber 
die Terkaltnisse beim Braunkoklenteerol erkebliek komplizierter als beim 
Holzgeistol sind, ist wenig Aussickt vorbanden, die Puranderivate als solche 



* C. u. H. Liebermann: Ber. 42, 1922 (1909). 
** F. Bernstein: Diss. Berlin 1913. 

1 Raschig: Ztsehr. angew. Chem. IS, 760 (1900). 

2 H. Pringsheim: ebertda 40, 1387 (1927); s. aueh S. 594. 
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zu isolieren; vielleicht konnte die von Paal und Dietrich 1 angegebene 
3Iethode der Aufspaltung der methylierten Furane mittels selir verdiinnter 
vasseriger Salzsaure unter Druck bei 170° zuDiketonen bzw. Ketoaldekyden, 
die z. B. beim symm. Dimetliylfuran Acetonylaceton ergibt: 

H 1 r, H 

■ H a O -» CH 3 ■ CO ■ CH, ■ CH., CO ■ CH,, 



CH, 



v O' 



-CH, 



hier zum Ziele fiibren, da die Ketogruppen als solche oder in Form von 
Derivaten sich unschwer naclrweisen lassen. Diese Methode -vnirde z. B. mit 
Erfolg zum Nachweis von Furanderivaten in den Destillationsprodukten des 
EoliTzuckers 2 sowie im Holzteerol 3 angewendet. 

a) Ketone. 

a) Vorkommen in Braunkohlenteer. 

Unter den bisher bekannten Sauerstoffverbindungen des Braunkohlen- 
teers sind die auck mengenmafiig uberwiegenden, im vesentliehen alipha- 
tisehen Ketone, wie Aceton und dessen Homologe, am eingeheudsteu 
erforselit worden; cyclische , gesattigte Ketone, ivie Gyclo pent anon, 
vielleicht auch Derivate desselben, kommen nur in sekr geringer Menge vor. 

Pfaff und Kreutzer 4 fanden durcb Bestimmung des Oarbonylgehaltes 
nach der Methode von Straehe-Smith 5 und Erinittlung des mittleren 
Mol.-Grcw. der Rohketone folsende Mengenverhaltuisse: 



Tabelle 111. Gehalt an Ketonen in den einzelnen Frakt ionen des Teers". 



Fraktion 



Braunkohlenteer-Leichtol 

Treibol 

Dunkles Paraffinol . . . 



Mittleres i 

,,. , JIol.-Gew. 1 VGttiu.lt 

biedcgrenzeu de[ . J^"^^,,,.,, 

o c Rohketone \ 



100—220 132 2.2 

180—320 188 3,3 

240—400 235 4,5 



Auffallend und im Widerspruch mit den Erfahrungen anderer Forscher 
ist Merbei das starke Ansteigen des Ketongebaltes mit ansteigendem Frak- 
tionssiedepunkt. 

Der Grofienordnung nach fanden Herzenberg und v. "Winterfeld 7 
bei den Ketonen eines Braunkoklengasbenzins aknliche Zablen fur alipha- 
tische und gemischte Ketone; Cyclopentanon war dagegen nur in geringerer 
Menge anwesend (s. Tabelle 112). 



1 Paal u. Dietrich: Ber. 20, 1085 (1887). 

2 E. Fischer u. Laycoek: ebenda 22, 101 (1889). 

3 Harries: ebenda 81, 37 (1898). 

4 Pfaff u. Kreutzer: Ztsehr. angew. Chem. 36, 438 (1923). 

5 Siehe S. 498. 

6 Aldehyde waren bisher nicht nachweisbar; ihr Vorkommen ist auch -wegen 
ihrer leichten Oxydierbarkeit wenig wahrecheinlich. 

7 Herzenberg u. v. Winterfeld: Ber. 64, 1025 (1931); v. Winterfeld: 
Diss. Universitat Berlin 1930. 
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Tabelle 112. Oehalt an Ketonen naeh Herzenberg und v. Winterfeld. 



Sledegrenzeii 
der Fraktion 


UeUalt 
an Hoh- 
ketouen 


PcUmelzpunkt des 
l-einen Semiearbazons 

•C 


Xachgewiesenes 
Keton 


144—151 

107—170 
TU — 75 (50 mm) 
SB — 89 (50 mm) 

1111—123 150 mrn) 


2.1 : 

1.1 

1.3 

1,9 

0.2 


115—116 
121—122 

121—122 

196—197 

Sehmp. der Dianisal- 


n- Amyl - athy 1 -keton 
n-Hexyl -methyl-keton 
n-Hexyl -metbyl-keton 
Aeetophenon 
Cyclopentanon 



verbindung 215° 

ji\ Bildung der Ketone bei der Schwelung. 
Naeh dem bekannten Yorgang der Ketonbildung beim Kberhitzen hoherer 
Fettsauren und ilirer Sake 1 ist anzunebmen, daB die alipliatischen 
Ketone bei der fk-hwelung dureli tb.ermisch.en Zerfall von Sauren, Salzen 
und E stern des Waehsbitumens entstehen. Die Bildung des Acetopbenons 
und der gesiittigten und ungesattigten cycliselien Ketone ist scbwieriger 
zu deuten, wakrseheinlieb — ebenso ivie bei den ringformigen Kohlenwasser- 
stoffeu — dureli tiienniseben Abbau des Harzbitumens. Umgekebrt konnen 
die.se Ketone nioglichenveise auch dureb Aufbau aus niedermolekularen, 
alipuatiselieu Ketonen entstehen, da sich bei der Zersetzung des Acetons 
miter Druek bei 350— 300° neben acyclischen Ketonen und Mesitylen auch 
ungesattigte, cyelisehe Ketone, me Isopkoron und Xyliton, bilden 2 . 

y; Quantitative Bestimmung der Gesamtketone. 

Die einzige genaue iletliode, die von Strache 8 angegebene Bestimmung 
des Oarbonylsauerstoffes. vnid am besten in der Modifikation von Kaufler 
und Smith 4 ausgefuhrt. 

Das Verfahren beruht darauf, daB Phenylhydrazin dureli siedende Fehlingsche 
Losung naeh der Gleichung: 

C 6 H 3 XHXH 2 + O = C 6 H + X 2 + H 2 

zu Benzol, Stiekstoft und Wasser oxydiert wird, -n-ahrend Phenylhydrazone nieht 
angegritfen werden. Aus dem Volumen des aus einem Gemisch von Phenylhydrazon 
init uberschiissigem Phenylhydrazin eniwickelten Stiekstoffs kann man somit 
den Ubersehufi an letztereni und hieraus die zur Bindung der Carbonyle ver- 
hrauchte Phenylhydrazininenge und die entspreehende Menge Carbonylsauerstoff 
bereehnen. 

Fur die Ketonbestimmung in Braunkohlenteer arbeitet man wie folgt 5 : 
•Je 0,2 — 0.4 g freies Phenylhydrazin werden 1. in 4 — 8 g des zu untersuehenden 
Dies, 2. in reinem Xylol (Blindprobe) gelost. Beide Losungen. werden 1 / 2 h auf 
dem Wasserbade ern-armt und 24 h stehen gelassen. Dann wird zuerst die Blind- 
probe in einen mit Gas-Zu- und -Ableitungsrohr rersehenen Kolben ubergefiihrt, 
aus welehem die Luit dureh C0 2 verdrangt ist 8 . Hierauf werden je 100 com 

i Griin u. Wirth: Ber. 53, 1301 (1920). 

2 \V. X. Ipatiew u. A. D. Petrow: ebenda 60, 7S3, 1956 (1927). 

3 Straehe: Monatsh. Cliem. 12, 524 (1891); IS, 299 (1892); s. Hans Meyer: 
Analyse und Konstkutkmsermitrhing, 4. Aufl., S. 841. 1922. 

* Kaufler u. Smith: Chem. Xews 93, 83 (1906); Hans Meyer: 1. c, S. 844. 

5 Kreutzer: Ztschr. angew. Chem. 36, 437 (1923). 

6 Xaheres uber die von Strache bzw. Kaufler u. Smith angegebenen Appa- 
raturen s. bei H. Jlever: 1. c. 
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siedende Fehlingsehe Losung zugefiigt; naeh Beendigung der Reaktion wird der 
entstandene N 2 mit C0 2 in ein Azotometer iibergetrieben uiid gemessen. Ebenso 
verfahrt man gleieh darauf mit der olhaltigen Probe. 

Die Differenz der beim Blindversueh entwiekelten Stickstoffmenge (theoretiseh 
20,73 ecm bei 0° und 760 mm aus 0,1 g reinern Phenylhydrazin) gegemiber der 
beim eigentlichen Versuob. tatsachlich entwickelten Stickstoffmenge entsprieht 
dem zur Hydrazonbildung verbrauehten Phenylhydrazin. Lm hieraus den -n-ahren 
Ketongehalt des Oles zu ermitteln, miiBte man das (mittlere) Ilol.-Gew. der 
Ketone kennen; dies kaim annaherungsweise dem mittleren ilol.-Gew. der ent- 
sprechenden Teerolfraktion gleiohgesetzt werden. 

Naeh A. Griin 1 werden in Oxydationsprodukten von Paraffin, welehe neben 
wenig Kohlenwasserstoffen hohere Alkohole und Ketone enthalten, letztere dureh 
Reduktion des Gemisches mit Natrium und Amylalkohol in die Alkohole iibergeiuhrt. 
Dureh Acetylierung des erhaltenen Gemisches erhalt man die in Essigsaure-anhydrid 
leieht loslichen Ester, wahrend die hochmolekularen, meist gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe ungelost zuriickbleiben. Die gleiche Reaktion kann man naeh Griin 
titrimetriseh ausniitzen, indem man die Aeetylzahl des nicht hydrierten und des 
hydrierten Produktes bestimmt; die Differenz der Aeetylzahlen lafit einen gewissen 
SehluC auf den Gehalt an Ketonen zu. 

Fur die Untersuehung von Braunkohlenteeren und deren Destillaten auf ihren 
Ketongehalt diirfte dieses titrimetrisehe Verfahren nicht empfehlenswert sein, 
weil die Braunkohlenteer-Neutralole stets noch kleine Mengen Phenole mit hohen 
Aeetylzahlen enthalten; hierdurch wird eine auch nur annahernde Berechnung 
des Ketongehalts unmoglich 2 . 

<5) Abscheidung der Ketone und Konstitutionserforsehung. 
Die kier in Frage kommenden allgenieineii ]UVtlioden der Ketonbestim- 
mung beruken auf der Keaktion der Carbonylgruppe als der leu-litest - 
beweglichen. Die besten Ausbeuten und die reinsten Produkte erhalt man 
zweifellos dureh die Abseheidung der Eohketone in Form ilirer Phenyl - 
hydrazone. Die anderen, im folgenden zu bespreclienden Arbeitsveisen 
sind nur fur die Isolierung gewisser Gruppen von Ketonen mit Vorteil zu 
verwenden, Blanche von ihnen mir zur Erkeimung bestimmter Ketone. 

Isolierung als Oxoniumverbindungen. 

Durcli maBig konz. Sehwefelsaure kann man aus Teerbenzinen 
Aoeton und seine Homologen in Form der wenig bestandigen Oxonium- 
salze abscheiden, die sohon dureh Wasser leieht zerlegt werden. 

So erhielt WeiBgerber 3 aus 1000 kg Steinkohlenteer - Schwerbenzol dureh 
Behandlung (Schutteln oder Rtihren) mit 4% Sehwefelsaure von 60° Be (78%) 
etwa 700 ecm (= 0,07%) saurel6slich.es 01. Dureh EingieBen in Wasser oder 
Destination mit Wasserdampf konnen aus der sauren Losung die Rohketone ab- 
gesehieden und dureh XJberfuhren in die Phenylhydrazone oder Semiearbazone 
weiter gereinigt werden. 

Ein Nachteil dieser Methode ist die Verunreinigung der Rohketone dureh 
andere sauerstoffhaltige Verbindungen (Ester usw.) sowie dureh Scksvefel- 
verbindungen, die in analoger Weise Sulf oniumverbindungen bilden konnen ; 
bei Braunkohlenteerolen* kommt uberdies die Einwirkung der Sehwefel- 
saure auf die ungesattigten Kohlenwasserstoffe hinzu, die teils unter Bildung 



1 A. Griin: Ber. 53, 994 (1920); s. aueh Mareusson u. Picard: Ztsehr. angew. 
Chem. 34, 201 (1921); 37, 35 (1924). 

2 Holde: Ber. 59, 1730 (1926); s. aueh Pfaff u. Kreutzer: I.e. 

s Weifigerber: Ber. 36, 754 (1903). * Heusler: ebenda 28, 494 (1895). 

32* 
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saurer Ester, teils miter Polymerisation einkergeht (s. S. 510) und die Rein- 
darstellung der Ketone auf diesem Wege selir erschwert. 

Erlieblicli bessere Ergebnisse, insbesondere bei den stark ungesattigten 
Brauukohlenteerolen gibt die auf demselben Prinzip berubende Methode 
der Einwirkung von gesattigter Ferroeyanwasserstoffsaure- 
L 6 sung auf die neutralen Teerdle 1 . Die Absebeidung der Ketone ist voll- 
stiindiger, da die ausgesehiedenen Ferrocyanate fest, gut filtrierbar und 
aus"\vascbbar sind; audi virkt die Ferroeyanwasserstoffsaure nieht auf die 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe ein, abgeseben von dem in gewissen 
Fraktionen vorkommenden Azulen, das als einzige bisber bekannte Aus- 
nahme ein farbloses Ferroeyanat bildet. 

Zur Darstellung der Saurelosung wird eine kaltgesattigte Losung von Ferro- 
cyankalium mit der bereehneten Menge konz. HC1 versetzt und die ausgefallte 
Ferroeyanwasserstoffsaure dureh Zugabe der notwendigen Menge Wasser wieder 
in Losung gebracht. Mit dieser Losung werden die Ole mehrmals (3 — 4mal) auf der 
llasehine gesehiittelt; die ausfallenden, hellroten Niederschlage werden abgesaugt, 
mit verdiinnter HC1 und wenig Wasser gewasehen, durch Extraktion mit Petrol- 
ather vom anhangenden 51 befreit und bei Zimmertemperatur im Vakuumexsieeator 
getroeknet. Die Ausbeuten schwanken sehr, je naeh der behandelten Fraktion; 
bei den zwisehen 70 und 150° (12 mm) siedenden Neutralolfraktionen eines Braun- 
kohlengeneratorteers betrugen sie zwisehen 3 und 13%. 

Die A-.ifspultung der Ferrocyanate kann zum Teil bereits dureh Extraktion 
mit Ather erfolgen, wobei die labilsten Ferrocyanate sieh mit dem Ather umsetzen 
unter Bildung des stabilen Atherferroeyanats; vollstandig erfolgt sie beim Schutteln 
derselben rait 5%iger Alkalilauge und Aufnehmen des in Freiheit gesetzten Oles 
mit Ather. 

Die Ausbeute an 01 betragt im Durehschnitt 10-16% des Ferrocyanats, 
doeh ist sie mitunter viel holier; so stieg sie bei dem aus Fraktion 73 — 82° 
(12iuiu) gewonnenen Ferroeyanat auf 35% desselben. Die so gewonnenen 
Ule stelleu G-emische von Ketonen, Estern und Alkobolen dar, von denen 
die Ketone den weitaus groGten Teil ausmachen, da sie fast vollig in die 
Oxoniuinverbiudung iibergeben, wahrend Ester und Alkobole nur zum Teil 
aui'geno mmen werden. 

Aus den so gewonnenen Ferrocyanatolen konnten o Ketone in Form ihrer 
Semicarbazone rein dargestellt werd'en. Das aus der Fraktion 54—68° (12 mm) 
isolierte cyelische Keton besaB die Formel C 8 H 12 0, war jedoeh. nieht identisch 
mit dem von Wallach synthetiseh gewonnenen Tetrahydro-acetophenon, wahrend 
aus den hoher siedenden Fraktionen des Teeroles 4 isomere Ketone der Formel 
C 7 H 3u O erhalten wurden, deren Semicarbazone sieh in ihren Schmelzpunkten 
nieht bedeutend, in ihrer Losliehkeit jedoeh erheblieh untersehieden. 

Den Formeln zufolge, wie sie unzweideutig aus den Analysenergebnissen 
kervorgehen, liaudelt es sieh durekweg um einfaeh ungesattigte cyelische 
Ketone, doeh waren die erlialtenen Mengen an Semicarbazonen zu gering, 
als dafi sieh entseheiden liefi, ob Cyclopentenone oder Cyclohexenone vor- 
lagen. 

Abseheidung der Ketone als Katriumbisulfit-Additions- 

verbindungen. 
Dieses Terfahren eignet sieh nur zur quantitativen Abseheidung der 
niedrigstmolekularen Ketone, Aceton und Butanon, aus den leichten Teer- 
benzinfraktionen, da die hSkermolekuIaren Ketone infolge abnehmender 

1 Herzenberg u. v. Winterfeld: Ber. 64, 1025, 1036, 1911 (1931). 
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Bildungsgeschwindigkeit der Bisulfitverbindung nur sehr unvollstandige 
Fallungen geben und mancbe cyclischen Ketone, z. B. das in alien Teerolen 
vorkommende Acetophenon, uberhaupt kerne Bisulfitverbindungen bilden. 

Die auf Aceton zu priifende Benzinfraktion wird mit konz. Bisulfitlauge ausge- 
schiittelt, bis eine Probe des Auszuges mit einer wasserigen Losung von salzsaurem 
p-Nitrophenylhydrazin keine Hydrazonfallung mehr ergibt. Aus dem mit 
Soda zersetzten Bisulfitauszug werden die rohen Ketone mittels Wasserdampf 
ubergetrieben, bis das tlbergehende Wasser nieht mehr mit p-Xitrophenylhydrazin 
reagiert, das Destillat ward an einer kleinen Kolonne rektifiziert, und die Ketone 
werden durch Uberfiihrung in die Nitrophenylhydrazone oder Semiearbazone 
gereinigt. 

Auf diese Weise stellten Krollpfeifer und Seebaum 1 in den leiclit- 
siedenden Anteilen eines Steinkohlengasbenzins aus Drelitrommelurteer 
insgesamt 0,8% Aceton und Butanon fest. 

Isolierung der Ketone mit Pbenylhydrazin. 

Das beste Verfahren zur Isolierung und Reindarstellung der in den 
niedrigen und mittleren Fraktionen der Teerole enthaltenen Ketone bestebt 
in der direkten Einwirkung von Pbenylhydrazin auf die Neutralol- 
fraktionen. Diese, zuerst von WeiBgerber 2 fur die Abseheidung der Roh- 
ketone aus den Urteerolen vorgescblagene Jlethode wurde in der Folge von 
Herzenberg und v. Winterfeld 3 zu einer eingebenden Untersueliung 
der im BraunkoMengasbenzin vorbandenen Ketone angewandt. 

Zu 2 kg der zwisehen 144 und 151° siedenden, neutralen Benzinfraktion wurden 
85 g Phenylhydrazin (tJbersehuB ! ) hinzugefugt. Die Phenylhydrazonbildung trat 
unter Erwarmung und Wasserausscheidung rasc-h ein. Zur Vervollstandigung der 
Reaktion wurde 2 — 3 h auf dem Wasserbade erwarmt und sodann das unangegriffene 
01 im Vakuum abdestilliert. Der dickfliissige braune Riiekstand wurde mit 200 c-c-m 
verdiinnter HC1 zersetzt; die in Freiheit gesetzten Ketone wurden zur Vermeidung 
von Zersetzungen bei langerem Einwirken der Salzsaure mit Wasserdampf rasch 
ubergetrieben und mit Ather auf genommen ; das naeh Verdampfen des Athers 
verbleibende hellgelbe Ol wurde im Vakuum destilliert und die zwisehen 54 und 
64° (18 mm) tlbergehende Ketonfraktion (32 g) mit 50 g Semiearbazidaeetat (frisch 
bereitet durch ZusammengieBen einer gesattigten wasserigen Losung von S e m i - 
carbazidhydrochlorid und einer gesattigten Losung von Kaliumacetat in 
Alkohol und Filtration des abgeschiedenen KC1) 1 j 2 h auf dem Wasserbade erwarmt. 

Naeh dem Abdampfen des Alkohols schied sich eine zunachst noch olige Krystall- 
masse aus, die durch Petrolather vom anhangenden Ol befreit wurde und naeh 
mehrmaligem Umkrystallisieren konstant bei 116° schmolz. Das aus dem Semi- 
carbazon durch Erwarmen mit gesattigter Oxalsaurelosung in Freiheit gesetzte 
Keton war der Analyse naeh ein Octanon. Bei dem oxydativen Abbau des Ketons 
mittels Chromsaure zum Zwecke der Konstitutionsermittlung wurde in groGerer 
Menge Valeriansaure erhalten, woraus auf das Vorhandensein eines Amyl- 
athyl-Ketons geschlossen wurde. Diese Armahme konnte durch die Synthese 
dieses Ketons aus Caprylsaurechlorid und Zinkathyl bewiesen werden. 

In ahnlicher Weise wurde aus der Neutralolfraktion 167 — 170° ein isomeres 
Oetanon isoliert, dem die Konstitution eines Methyl-n-hexyl-ketons zu- 
konimen durfte, wahrend aus den hoheren Fraktionen reichliehe Mengen von 
Aeetopbenon-phenylhydrazon sieh abschieden; das Acetophenon lieS sich 
durch sein charakteristisches, schwerlosliches, sieh sofort unter Warmeentwicklung 
abscheidendes Semicarbazon identifizieren. 

i Krollpfeifer u. Seebaum: Journ. prakt. Chem. 227, 131 (1928). 

2 WeiBgerber: Brennstoff-Chem. 4, ol (1923). 

3 Herzenberg u. v. Winterfeld: Ber. 64, 1025 (1931). 
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AuBer diesen allgemeinen lletboden kommen fiir die Abscheidung ein- 
zelner Ketone, wie des Cyelopentanons, folgende speziellen Metboden 
in Frage: 

Nacbweis des Cyelopentanons im Gasbenzin mittels der 
Dianisalverbindung 1 . 

40 g der Fraktion 120 — 125° werden mit einer Losung von 5 g Anisaldehyd 
in 30 cem Alkohol versetzt und 1,5 ecm verdiinnter Natronlauge zugefiigt. Bei 
Anwesenheit von Cyclopentanon scheidet sich das Dianisalcyclopentanon in gelb- 
griinen Blattchen aus, die nach inehnnaligem TJmkrystallisieren den Schmp. 215° 
zeigen. 

Nacli-weis von Metbylatbylketon durcb Uberfiibrung in Trional 2 
und in das p-Nitropbenylbydrazon. 

1 1 Braunkohlenteerbenzin (Kp. < 100°) wurde mit Wasser gescliuttelt und 
der wasserige filtrierte Auszug destilliert. Das bei 90 — 99° siedende, ketonartig 
rieehende Produkt (20 cem) gab. mit fester Pottasche entwassert und destilliert, 
3 Fraktionen: 1. 80—90°, 2. 90—1000, Rest bis 130°. Fraktion 80—90" gab 
mit Phenylhydrazin unter srarker Ercvarmung und Wasserabscheidung ein oliges 
Hydrazon. Die Hauptmenge der Fraktion (7 cem) gab mit 10 cem Athylmercaptan 
und Salzsaure unter reieiilieiser Wasserabscheidung ein. Mercaptol, das, nach Bau- 
inann mit Permanganat oxydiert, nach Abfiltrieren des Braunsteins und Aus- 
sehiittelji mit At her 0,2 g Biathylsulionmethylathylmethan (Trional) 

CoHs^p^SOo • C 2 H 5 
CHa^^^-SOa-CaHs 

vom Sc-lunelzpunkt TO — So lieterte. Trional entsteht aus Methylathylketon und 
Athylmercaptan 3 . so daB ersteres im Braunkohlenteer naehge'wiesen war. 

lleTfivii'iiiiylkft'iii (Butanon) gibt mit p-Nitrophenylhydrazin, in je 2 com 
Kis.'-.-ig LviOsr und schwach erw&rmt, krystallinische gelbbraune Wadeln des 
p-N':::.' , .;ihi-::yr:iydraz'.:iis. die nach dem Umkrystallisieren aus 50%igem Alkohol 
br:-i i2u J scimieiztn. 

b) Alkohole und Ester. 

Die Menge der in den Braunkohlenteerolen (und audi in anderen Teer- 
olenj vorkommenden freien und in Esterfomi gebundenen Alkoiole ist so 
gering, daB sie tveder bei der Beurteilung der Teerole und ibrer Eigenseliaften, 
noeb bei der teebnisebeu Venvertnng derselben erne nennenswerte Eolle 
spieleu. Gegebeneni'alls konmien folgende Bestimmungsnietboden in Be- 
tracht : 

a) Titrimet rise-he uud volumetrisebe Bestimmung. 

Die Verseifuugszalil des Neutraldls selbst (Bestimrnrmg in dunklen 
Olr-n s. S. 112) gestattet keine irgendwie genaue Sebatzung der darin ent- 
baltenen Menge an E stern. Das Torkommen von Anbydriden und Laotonen 
im Nemralol ist Tvenig wabrsebemlieb (infolge der Versebwelung bei Gregen- 
■nrart von Wasserdauipf und der Bebandlung der Teerole mit Lauge). 

Die absoluten Werte der Verseifungszahlen Bind sebr klein, entspreobend 
dem geringen Gehalt der Ole an Estern; so zeigten die von 110—160° (12 mm) 
siedenden Fraktionen eines Generatorteer-Neutralols Verseifungszablen von 
1,5—3,0. Der C-kdialt an Estern sebeint somit mit steigendem Siedepunkt 

1 Torlander u. Gornandt: Ztschr. angew. Chem. 39, 1116 (1926). 

a Fr. Heusler: Ber. 28, 494 (1895). 

s Baumann u. Kast: Ztschr. physiol. Chem. 14, 63 (1889/90). 
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der Fraktion relativ stark zuzunehmen. Durch Aussckiitteln der Ole mit 
Ferrocyanwasserstoffsaure werden die Alkokole wie auck die Ester 
nur zum Teil entfernt. 

Unter Zugrundelegung der Verseifungszahl kann man aueh das Alkaliaquivalent 
fiir den Gehalt an freien Alkoholen bestimmen, indem man das Xeutralol acetyliert 
und aus der Differenz der Verseifungszahlen vor (VZ.) und nach der Aeetylierung 
(AVZ.) die Hydroxylzahl nach folgender Formel berechnet (vgl. S. 782):* 

OH-Z.= --^^=^_. 
1 — 0,00075 • AVZ. 

Der Prozentgehalt des Oles an Alkoholen vom mittleren Aquiv.-Gew. 31 wird 
dann OH-Z. • M/561,1. 

Da die Bestimmung des mittleren Aquiv.-Gew. der Alkohole aber meist nicht 
moglich ist, kann, bei Annahme einwertiger Alkohole, nur die aquivalente Menge 
KOH als Ma6 fiir den Gehalt an Alkoholen dienen. Doch kann bei diesem Ver- 
fahren durch die schwer auszusehliefiende Gegenwart geringer Jlengen Phenole 
im Neutralol die Anwesenheit von Alkoholen mitunter vorgetauscht werden. 
Ahnliche Bedenken dtirften aueh gegen die, bei Teeruntersuehungen noeh nicht 
praktisch erprobte, in der Ausfuhrung allerdings wesentlich einf achere Aeetylierungs- 
methode von Verley und Bolsingl (S. 785) geltend zu maehen sein, wie iiber- 
haupt gegen jede indirekte Methode, bei weleher die Alkohole nicht in Substanz 
abgeschieden werden. 

Relativ gute Ergebnisse liefert die — ehenfalls indirekte — volumetrische 
Methodc von Tsokugaeff und Zerewitinoff 2 , "bei wicker die durck die 
Einwirkung von CH 3 MgJ (Grignard-Reagens) auf Alkohole nach der 
Gleichung : 

EOH + CH 3 MgJ = ROJUgJ-f CII 4 

entwickelte Metkanmenge gemessen wird; auck dieses Reagens wirkt aber 
auf jede Art von aktivem Wasserstoff em, gestattet also kerne Untersckeidung 
zwiscken Alkoholen und Pkenolen. 

Da das Verfahren in der Braunkoklenteeruntersuekuiig bisker kaum 
benutzt wird, sei von einer naheren Besekreibung abgesekeu. 3 . 

p) Gravimetriscke Bestimmung. 

Eine direkte Aksckeidung der freien Alkokole des Xeutralols nach den 
bekannten Metkoden, z. B. mit Pkenylisocyanat, diirfte infolge der 
geringen Mengen kaum durehfukrbar sein; aber auck die Erfassung aller 
freien und als Ester gebundenen Alkokole ist nur dort mit Aussickt auf 
Erfolg durckfuhrbar, wo die Bestimmung der OH-Z. und VZ. entspreckeude 
Mengen erkennen laBt, was bei Teerolen im allgemeinen nicht der Fall 
sein ■wird. 

Es sei daker auf das fur diesen Zweck von K. Stepkan 4 angegehene 

Verfakren der Veresterung der Alkokole mittels Pktkalsaure- 

anhydrid an dieser Stelle nur liingewiesen. 

Eine Bestimmung der freien Alkohole allein liefie sieh durehf iihren, indem man 
die naeh Tschugaeff erhaltenen Alkylmagnesiumjodidfallungen der Alkohole 

i Verley u. Bolsing: Ber. 34, 3354 (1901). 

2 Tsehugaeff u. Zerewitinoff: ebenda 40, 2023 (1907); 41, 2223 (1908); 
43, 3590 (1910); 47, 1659 (1914). 

3 Ausfuhrliche Beschreibung s. bei Hans Meyer: Analyse und Konstitutions- 
ermittlung, 4. Aufl. 1922. 

* K. Stephan: Jonm. prakt. Chem. [2] 60, 248 (1899); 62, 523 (1900); Semmler 
u. Barthelt: Ber. 40, 1365 (1907). 
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unter AbschluB von Feuchtigkeit absaugt, mit Ather nachwascht, mit Vasser 
oder verdiinnter XaOH zerlegt und die in Freiheit gesetzten Alkohole mit Wasser- 
dampf ubertreibt. 

4. Schwefelverbindungen. 

Die Frage naeh der Entstelmng der Schwefelverbindungen ist bei den 
Braunkohleiiieeren nock sclnvieriger zu beantworten als bei den Erdolen, 
■vveil es sick bei den Teereu um Sekimdarprodukte kandelt, die sick bei der 
tkenuisehei! Zersetzuug der Koklen biklen, wobei es zvreifellos neben direkten 
Aufspaltungeu der ursprungliclien Substanz audi zu Kondensationen, Bing- 
sehlieGungen usvr. konirnt. Hierauf diirfte auck das reiekliche Vorkommen 
der bei der Einwirkung von H.,$ bzw. Sulfiden auf alipkatiseke Verbindungen 
iekkt entstekenden, tkeriuiscken Einfliissen gegeniiber sekr bestandigen 
Thiopkenc in den TeerOlcn zuriickzufukren sein 1 . 

Diese Tkiopbenverbhidungen, die verkaltnismaBig leiekt abtreiinbar und 
daher bisker als eiuzige Sclnvefelverbindungen der Teerole naker erforscht 
sind. Widen a ber niclit, wie gelegentlick vermutet, deren Hauptbestandteil; 
so schatzen Pi'aff und Kreutzer 2 den G-ekalt der Toluolfraktion eines 
Brauukohleiibenziiis auf 3% Tliiotolen, wakrend der S-Gekalt (4%) dieser 
Fraktion auf emeu Gesamtgekalt an Schwefelverbindungen, von etwa 12 % 
schliei.U-n liciJe. 

Quantitativ werdeu i'reier Schwefel, H 2 S, Mercaptane, Sulfide und Di- 
sulfide naeh Furagher, Morrell und Monroe (s. S. 218) bestinmit. 
Xat-h dieser Met Lode fand F. Frank 3 in eiiiem Werscken-WeiBenfelser 
Brauukohh-nbenzm 1 1.14° (?) z.B. 

Elementaren S Mercaptan-S Disulfid-S Thioather-S 
% O.l.iS 0,00 0,25 0,03 

insgesamt also 0,42 ° S; der Rest von 0,72% diirfte kauptsacklick auf die 
uaek dieser Metkode nicht erfaiken Tkiopkene entfallen. 

Xaehceis und Abschtidnng der Thioplime. 
a) Qualitativ 

siud Tkiopkene bei stark ungesattigten Olen, wie Teerolen, nur unsieker 
nachweisbar. da der Xaekweis ini wesentlicken nur auf eliarakteristiseken, 
diuvk ungesattigte ifftoffe leiekt gestorten Farbreaktionen berukt. Er gelingt 
bei Braunkoklenbenzinen naeh Heusler 4 erst uaek Entferming des groBten 
Teilts der Ketone und define bzw. Cyeloolefine, z. B. durck fraktionierte 



1 Die gleiche Entstehungsursaehe nehmen z.B. Seheibler u. Ret tig: Ber. 
59, 1 1 98 ( ] 926) fiir den hohen Gehalt der Ichthyolole ( S.547) an TMophen verbindungen 
an, da sich in den bitummosen Schiefern sehr fein verteilter Schwefelkies findet. 
Der S-Gehalt der Kohlen selbst sollte naeh Kraemer u. Spilker: Ber. 35, 1223 
(1002), auf Einwirkung sehwefelhaltiger Bakterien, z.B. Spirillium desulfurieans, 
zurtickzufuhren sein, und tatsachlich sind in Kohlenflozen sowohl aerobe wie aueh 
anaerobe Bakterien narhgewiesen worden [R. Lieske u. E. Hofmann: Brennstoff- 
Chem. 9, 174, 282(1928)]. Vieles sprieht aber dafiir, daB auch der in den EiweiB- 
stoffen des ursprimglichen Pflanzenmaterials enthaltene Schwefel (ebenso wie der 
Stiekstoff) in veranderter Form wahrend des Inkohlungsprozesses erhalten ge- 
Wieben ist. 

2 Pfaff u. Kreutzer: Ztsehr. angew. Chem. 36, 437 (1923). 

3 F. Frank: Braunkohle 26, 555 (1927). * Heusler: Ber. 28, 494 (1895). 
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Bromierung in atkeriscker Losung oder durch. kurzes Aussekutteln mit 
85%iger H 2 SO v Die dann anwendbaren charakteristisehen Farbreaktionen 
der Thiophene sind: 

1. Die Reaktion von V. Meyer u. Stadler 1 : Rotfarbung auf Zusatz eines 
Tropfens alkoholischer Kalilauge zur alkoholisehen Losung des thiophenhaltigen Oles. 

2. Indopheninreaktion, s. S. 576. 

3. Die Laubenheimersche Reaktion, beruhend auf der Bildung eines 
smaragdgriinen Farbstoffes beim Zusammenbringen der thiophenhaltigen Destillate 
mit Phenanthrenehinon und H 2 S0 4 (besonders in CHC1 3 -L6sung gut erkennbarj. 

Bei den mittleren Fraktionen der Braunkohlenteerneutralole lassen sich diese 
Reaktionen erst naeh Entfarbung der Xeutralole durch Destination fiber Xatrium 
ausftihren; bei den hoheren Fraktionen werden sie undurehfiihrbar in dern Mafie, 
wie das intensiv blau gefarbte Azulen auftritt. 

b) Abscheidung der Thiophene. 

a) Als Komplexverbindung mit Quecksilbersalzen. Der Xar.hweis 
der Thiophene in den Teerolen mittels der Komplexrerbindungen von Quecksilber- 
salzen ist darum unsicher, weil bei der Ausfallung der Thiophene mit Queeksilber- 
aeetat bzw. HgCl 2 auch die ungesattigten Kohlemcasserstoffe und nicht thiophen- 
artige gesattigte und ungesattigte Schwefelverbindungen dieser Teerole mit Mereuri- 
salzen reagieren, und zwar die Olefine unter Bildung von Anlagenmgsverbindungen, 
die eyelisehen ungesattigten Kohlenwasserst of fe unter Oxydation und Abscheidung 
von Mercurosalzen 2 . 

Naeh Steinkopf und Bauermeister 3 kann die Fallunjr der Additkms- 
verbindimg mit Thiophen audi durch sterische Behinderung sehr erschwert 
■werden oder ganz ausbleiben, venn gevisse Wiisserstoffatome des Tliiophens 
durch. Alkylgruppen ersetzt sind. Dies durfte auch der Grurul seiu. wshalb 
S. Ruhemann und E. Rosenthal 4 bei einem Braunkulileiiteerbl (Kp 12 : 
83 — 85°) mit Mercuriacetat nur eine geringe Abnahme des Schwefelgehaltes 
erzielen konnten. Hingegen konnte H. Scheibler s aus einem franzosischen 
Ichthyolol, das allerdings zur Halite aus Sclnveielverbinduugcn bestand, 
die Hauptmenge der Thiophene in Form von Additionsverbindungen mit 
Mercuriehlorid abscheiden, nachdem er die labilen Kohlemvasserstofi'e durch 
Destination tiber Natrium und die letzten Ketonanteile durch I niwaiullung 
in tertiare Alkohole mittels Magnesiumhalogenalkyl und uachfolgende 
Natriumdestillation entfernt hatte. 

Zur Fallung der Quecksilberverbindung \vurde 1 g der Fraktion 130 — 140° 
in 40 ccm Alkohol gelost und mit 37 g einer gesattigten alkoholisehen HgCh- 
Losung versetzt. Naeh 20std. Stehen setzten sich 0,55 g ernes krystallinischen 
Korpers am Boden ab, der nur zum Teil in siedendem Alkohol loslieh war. Naeh 
Umkrystallisieren wurden 0,15 gvom Sehmp. 189 — 193° erhalten, naeh Seheiblers 
Annahme 3-Monoqueeksilberchlorid-2-oxy-dihydro-2,5-thioxen, das, aus reinem 
a - of- Dimethylthiophen hergestellt, bei 1S6 — 187° sehmilzt . 

/9) Sicher und einwandfrei ist hingegen die Abscheidung der Thio- 
phene als Acetothienone, obgleick auch diese nicht quantitativ erfolgt. 
So sehatzen Pfaff und Kreutzer 7 die durch Einwirkung von Acetylchlorid 
und P 2 5 auf die Toluolfraktion der Teerole erfaflte Menge des a-Thiotolens 

1 V.Meyer u. Stadler: Ber. 17, 2778 (1884). 2 giehe S. 513. 

3 Steinkopf u. Bauermeister: Liebigs Ann. 403, 50 (1913); Steinkopf: 
ebenda 424, 23 (1921). 

4 S. Ruhemann u. E. Rosenthal: Ztschr. angew. Chem. 36, 154 (1923). 

5 H. Seheibler: Ber. 48, 1815 (1915). 

6 Steinkopf u. Bauermeister: a. a. 0. 

7 Pfaff u, Kreutzer: Ztschr, angew, Chem. 36, 437 (1923). 
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(a-Methyl-thiophen) auf etsra 25% der G-esamtschTvefelverbindungen dieser 
Fraktion, sie halten jedoeh den wahren TMotolengelialt fur erheblioh grofler. 

Die Kondensation mit Acetylehlorid und Aluniiniurnehlorid, 
von H. Scheibler 1 zur Abseheidung der Tbiophene aus schwefelreichen 
Iehthyololen (4,5 — 6,7% S) benutzt, berubt darauf, daB die Tbiophene 
sick mit Acetylehlorid und A1C1 3 bedeutend sobneller als die aroinatischen 
Kohlenwasserstoffe zu Ketonen kondensieren. Han behandelt das thiophen- 
haltige G-emisch zunachst mit einer unzureichenden Menge Acetylehlorid 
(bei Gegenwart von A1C1 3 ) bei niederer Temperatur und wiederholt dies 
2 — 3mal nach jedesmaliger Abtrennung der ausgescbiedenen AlCl 3 -Doppel- 
verbindungen. Z. B. verfubr Scheibler bei einem Schieferteerol vom 
Achensee (Tirol) vie folgt: 

500 g Ol wurden nach der iiblichen Vase-hung mit. verdunnter Saure und Dauge 
mit metallisehem Xatriuni auf 100° erwarmt; hierauf wurde XH 3 eingeleitet, wobei 
sieh — in statu naseendi besonders wirksames — Xatriumamid bildete. Nach 
sorgfaltiger Fraktionienmg des mit Xatriuniainid behandelten Xeutraloles wurde 
jede Fraktion mit der doppelten Menge Petrolather verdtiont und mit nur etwa 
50% der theoretiseh berechneten Mengen Acetylehlorid und A1C1 3 behandelt. 
Zur Feststellung dieser Mengen wurde der gesamte S-Gehalt jeder Fraktion bestimmt 
und auf die ihrn entspreehende Menge des bei den Siedegrenzen der betreffenden 
Fraktion in Frage kommenden Thiophenhomologen umgerechnet. Auf 5 Gewiehts- 
teile Thiophenverbindung wurden dann 2 Teile Acetylehlorid und 3 Teile A1C1 3 
angewendet. Xaeh 3std. Stehen, anfangs in Eis, spater bei gewohnlicher Temperatur, 
wurde die Fliissigkeit von dem rotbraunen Bodensatz abgegossen und die A1C1 3 - 
Doppelverbindung mit Eis versetzt. Die abgesehiedenen Acetothienone wurden 
mit Petrolather aufser.ommen, mit Sodalosung und Wasser gewaschen und nach 
Abdestillieren des Pi:treUi:hers mehrmals fraktioniert. 

Die Herstellung der Osime, Semiearbazone und Phenylhydrazone der Aceto- 
thienone fiihrte zu nur schwer krystallisierenden Produkten mit unscharfen Schrnelz- 
punkten. Besser geeignet waren die p-Xitrophenylhydrazone, die auch bei 
den Isoineren betraelitlielie Schmelzpunktsuntersehiede zeigten. 

Die einzelnen Aeetothienon-Fraktionen wurden daher mit einer alkoholischen 
Losung von p-Xitrophenylhydrazin versetzt (auf 1 g Aeetylverbindung 1 gHydrazin), 
24 h gekoeht, die Losungen eingeengt und tiber Xacht der Krystallisation tiberlassen. 

So wurden isoliert: 
aus Fraktion 100 — 120° n-Propyl-3-Thiophen ( Schmelzpunkt des Aeetothienon-p- 

Xitrophenylhydrazons 1 70. 1 7 1 °) 
aus Fraktion "120—130° und 130—135° i-Propvl-2-Thiophen (dgl. 197/198°) 
aus Fraktion 159—165" n-Butyl-2-Thiophen (dgl. 163/164°). 

Misehungen der so erhaltenen Xitrophenylhydrazone mit denen der Acetothienone, 
velc-he aus den entspreehenden synthetiseh hergestellten Thiophenen gewonnen 
worden waren, zeigten keine Sehmelzpunktsdepressionen. Doch konnten nur aus 
den bis 200° siedenden Fraktionen des Teeroles krystallisierte Xitrophenylhydrazone 
gewonnen werden. 

Kondensation mit Acetylehlorid und P 2 a . Nach Steinkopf 2 
werden Tbiophene durch Saurecbioride bei Gegemvart von P 2 5 leicht zu 
Ketonen kondensiert, tvakrend aromatisehe Kohlenwasserstoffe unverandert 
bleiben. Pfaff und Kreutzer 3 isolierten nach dieseni Veriahren in guter 
Ausbeute das a-Thiotolen (a-Methyl-thiophen) aus der Toluolfraktion 
eines Braunkohlenbenzins der Biebeekschen Montanwerke als Phenyl- 
hydrazon und Oxim des a-Methyl-sc'-acetothienons. 

1 H. Scheibler: Ber. 48, 1815 (1915); Scheibler u. Kettig, ebenda 59, 
1198 (192(5). 

2 Steinkopf u. Schubart: Liebigs Ann. 424, 1 (1921). 

3 Pfaff u. Kreutzer: Ztsehr. angew. Chem. 36, 437 (1923). 
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300 g der Fraktion 111,5—112,5° (4,4% Schwefel) wurden mit 30 g Acetyl- 
chlorid und 1 g P 2 6 10 h auf dem Wasserbade erwaxmt, das Reaktionsprodukt 
von den harzigen Nebenprodukten abgegossen und die unangegriffenen Olanteile 
bis 150° abdestilliert. Das verbleibende Rohketon (Kp. zwischen 220 und 235°) 
wurde zur Bntfemung saurer Produkte mit alkoholiseher XaOH erwarmt, Xach 
dem Waschen mit Wasser gingen bei 224—227° etwa 15 g eines gelben Oles ilber, 
das noch unreines a-Methyl-a'-acetothienon darstellte. Das reine Phenyl- 
hydrazon schmolz bei 127° -und gab die Indopheninreaktion; auch das Oxim zeigte 
den riehtigen Schmelzpunkt 125°. 

Das unangegriffene Neutralol enthielt noeh 3° S; es waren somit 1,4% S, 
entspreehend 4,3% Thiotolen, entfernt worden. 

5. Kohlenwasserstoffe. 

Zum Nachweis und zur Abscheidung der verschiedenen Kohlenwasser- 
stoffgruppen benutzt man gewisse typische Eeaktionen, wie das Halogen- 
aufnahinevermogen der ungesattigten oder die Xitrierbarkeit der aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe. Die einzelnen Koklenwasserstoffgruppen zeigen 
aber in ihrem Verhalten gegenuber diesen typisehen Reagentien regelmaliig 
auftretende Ausnahmen, so daB manche dieser Kohlenwasserstoffe den 
Goruppen, denen sie strukturchemiseh angehciren, nach ihrem tatsachlichen 
chemischen Verhalten kaum mehr zugezahlt werden konueu. Bei einer 
Reihe strukturchemiseh ungesattigter Kohlenwasserstoffe ist z. R. infolge 
Anhiiufung von Atomgruppen hoherer Ordnung an der Doppelbindung und 
der daduroh bedingten groBeren Valenzbeanspruchung der ungesattigte 
Charakter nicht mehr durch die iiblieben chemischen Eeaktionen erkennbar. 

Gewisse Athylenderivate, wie das Tetraphenyl-athylen. das Dibrom-diphenyl- 
athylen, die Dimethyl-fumarsaure u. a. m., reagieren z. B. nieht mehr mit Brora 1 ; 
eine groBere Reihe von Olefinen verhalten sieh Jlereurisalzen gegenuber wie 
gesattigte Kohlenwasserstoffe, erleiden also weder Anlagerung noc-h Oxydation 
(Tetramethyl-athylen, Dimethyl-diathyl-athylen, asymmetrisches und symmetrisches 
Diphenyl-athylen, Distyrol, Tri-isobutylen u. a. m.). 

In den oligen Bestandteilen des Braunkohlen- und ^teinkohlen- 
urteeres sind alle Gruppen von Kohlenwasserstoffen vorhanden; es sind 
daher auch beide Urteere nahe verwandt, wenngleicli gewisse eharakteristische 
Bestandteile des Steinkohlenurteeres, wie Indene und Cumarone, sieh 
bisher im Braunkohlenteer nicht nachweisen liefien. Die wesentliehsten Unter - 
schiede zwischen den beiden Urteeien liegen in der Xatur der ungesattigten 
und der Menge der paraffinischen Kohlenwasserstoffe. Unter den ungesat- 
tigten Kohlenwasserstoffen des Steinkohlenurteers uberwiegen weitaus die 
olef inischen 2 ; im Braunkohlenteerol bilden diese aber nui - einen geringen 
Prozentsatz, wahrend die cyclischen ungesattigten Kohlenwasserstoffe mit 
einer oder mehreren Doppelbindungen den Hauptanteil ausmaehen 3 . Ein 
direkter Vergleich dieser Teere mit dem Steinkohlen-Hochteniperatur- 
teer ist nicht angangig, da bei der tiberhitzung der Teere auf 900—1000° 
nicht allein Entalkyiierungs- und Dehydriemngsprozesse stattfinden, sondern 
auch weitgehende Spaltungen der Molekule unter Aufbau neuer Ver- 
bindungen. So kommen z. B. Phenole im Hocktemperaturteer, im Gegen- 
satz zu den Schwelteeren, in verhaltnismaBig geringer Menge vor, da sie 

1 Bauer u. Moser: Ber. 37, 3317 (1904). 

2 Krollpfeiffer u. Seebaum: s. S. 509. 

3 Euhemann; s. S. 511/512; Herzenberg u. v. Winterf eld: s. S. 518, 
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grofienteils zu stark ungesattigten Bruchstueken thermisch aufgespalten 
verden, aus denen sich durch Kondensation aromatische Kohlemvasser- 
stoffe bilden. Im Gegensatz hierzu entsteken die Urteere im wesentlichen 
durch Abbauvorgange aus den Teerbildnern. 

Die nachfolgend bescliriebenen Methoden zur Trennung der einzelnen 
Kohlemvasserstofi'gruppen sind zum grofien Teil an Erdoldestillaten und 
dem Xeutralol des Kokereiteers ausgebildet worden, die im wesentliehen 
aus Kohlemvasserstoffen bestehen. Ilire Ubertragung auf den Braunkohlen- 
teer wird vor allem ersclrwert durcli dessen relativ hohen Gehalt an ungesat- 
tb'ten Sauerstof't'- und Seli'wefelverbindungen, sowie an sehr labilen, 
ungesattigten Kohlemvasserstoffen, irelclie die Einwirkung versckiedener 
A gout icn durch storende Xebenreaktionen sehr komplizieren. AuBerdem 
si fist der aulSerordeiitliche Reiclitum an Homologen einer erfolgreichen 
t" bertrairung mancker bei Erdoldestillaten gut be-wahrten Methoden auf die 
Xeutrniole des Braunkohk-nteeres im Wege. 

a) Abscheidung der ungesattigten Kohlenwasserstoffe. 

Hire Erkennuns uud Abscheidung, niclit aber die restlose Aufklarung 
ikrer Koiistitutioii, ist erst iu letzter Zeit gegliickt. 

y.) Trennung durch Halogenierung. 

Die Eriiiitthing der Meuge ungesattigter Verbindungen bzv. ilire Oharak- 
tcrisierung durcli Bestiinmung der Jodzahl (s. S. 764f.) ist bei Teerolen nur 
beselirankt anwendbar. da^die hier vorliegenden ungesattigten Kohlen- 
wa^scrstofiV, im Gegensatz zu den normalen ungesattigten Fettsauren, viel- 
i'aeh nicht die theoretisch berechnete Menge Halogen addieren, wahrend 
anderersehs Substitutiouen einen zu koken Halogenverbrauch vortauscben 
kdnnen. I)er Tbeorie entspreehende "Werte findet man (nach Hanus, 
Wijs oder "Winkler) nur bei Monoolefinen, wie Trimethyl-athylen, 
Metkyl-atliyl-atliYlen, n-Hexylen, Isohexylen usw., aueh bei boebmolekularen 
Olefineii. -wit Oeten 1 , sowie bei cyelischen Monoolefinen mit der Doppel- 
bimlung im Eiug <z. B. Cyelohexen) oder in der Seitenkette (z. B. Styrol) 
und selbst nocli beim Limoneu und anderen Terpenen, die je eine Doppel- 
bindung im Pang und in der Seitenkette besitzen. Dagegen findet man bei 
Kohleinvasserstoffen mit 2 Doppelbindungen in der Kette oder im Eing, 
z. B. bei Isopren unit 2 konjugierten Doppelbindungen), Heptadien oder 
aliphatisehen Terpenen, eo-wie bei cyelischen Verbindungen, bei normaler 
Dauer der Halogeneiirwirkung zu niedrige "Werte, die sich erst bei sehr grofien 
Halogeniiberschussen den berechneten nakern; da hierbei aber neben der 
Addition in Tveehselndeni MaCe Substitution stattfindet, kann man aus 
den so erhaltenen Jodzahlen keine aueh nur annahernden Schliisse auf die 
Menge antvesender Diolefine zieben. Bei bicyclischen Terpenen mit Briieken- 
bindung bleibt die p-Bruckenbindung (Camphen) bei Bromeinwirkung intakt, 
die m -Brtickenbindung (Pinen) verhalt sich aber wie eine einfache Doppel- 
bindung 2 . 

t'ber die Feststellung der Halogensubstitution neben Addition s. S. 772. 

1 W. F. Faragher, W. Gruse u. Garner: Journ. Ind. engin. Chem. 13, 
1044 (1921). 

2 Klimont: Arch. Pharmax. 250, S61 (1912), 
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Aus den erwalmten Griinden bereitet die Isolierung einzelner ungesat- 
tigter Kohlen-wasserstoffe aus dem Neutralol des Teeres, sfnvie die 
Erkenntnis Hirer Struktur auf diesem "Wege bedeutende Rclnvierigkeiten, 
die nur unter besonders gunstigen VerhSltnissen, z. B. bei niedrigsiedenden 
Fraktionen der Gasbenzine, uberwunden werden konnen. 

So konnte F. Heusler 1 durcli „fraktionierte" Broadening nur bei den 
unter 80° siedenden Fraktionen in atherischer Losung zu Bromverbindungen 
gelangen, die im Vakuum olme Zersetzung destillierbar waren und naeli ibren 
Analysen Gemische von Hexylen- und Heptylenbromid erkeunen liefieu. 

Bessere Ergebnisse erzielten Krollpfeiffer und Seebaum 2 dureli 
Einwirkung von sehr verdunntem Bromdampf auf ein Gasbenzin aus Stein- 
koklenurteer aus der Gelsenkircltener Drektrornmelanlage. 

Sie leiteten einen trockenen C0 2 -Strom durch Brom und dami in die gekiihlten 
Benzinfraktionen bis zum Beginn der Braunfarbung und dem Auftreten von HBr 
im Abgas. Die mit verdiinnter Sodalosung und Wasser gewaschenen Bromprodukte 
wurden mehrfach im Vakuum fraktioniert ; sie stellten naeh Analyse und physi- 
kalischen Konstanten reine Dibromide yon llonoolefinen dar. (Vgl. aueh die 
„troekene Jodzahlbestimmung" nach Poll, S. 455.) 



Tabellell3. Bromierung undOzonisierung einesSteinkohlenteerbenzins. 



i'rak- 

tion 
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Gas- 
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Dibromid 


Regene- 
riertes 
Olefin 


Ozomd ;,i uui. des 01efius 

1 


33—36 


Ausbeute 

50%, Kp 14 : 

56—660 


Ausbeute 

15% des 

Dibromids, 

Kp. 34-37" 


CH„-CH— CH-CH..-CH, nur Pro- Penten-<2) 
A q q p i o n s a u r e 
Ausbeute 55% der isoliert 
angewandten Pentene 


36—40 


2 Dibromide, 

Kp 14 : 65 bis 

69°, Ausbeute 

zusammen 

etwa 35% 


Ausbeute 
12% des 
Dibromids, 
Kp. 35,7 
bis 37,2° 


CH a nur Aceton. 2-Methyi- 

CHs ~C CH-CH, "ndEssig- buten-'(2) 

i saure nach- (Inmethyl- 
O—O—O gewiesen , athylen) 


63—67 


Hauptanteil 
100—101° 


" 


— nur Essig- — 
saure nac-h- 
gewiesen 


67—70 






Wahrseheinlieh Aeetonund wahrsehein- 
qj wahrschein- lieh 
1 lieh 2-Methyl- 
CH 3 — C C'H— C'H;— CH a p ro pi on . : penten-(^) 

0-0 -6 aldehyd 
(von Neutralol aus- i 
gegangen) j 
Ausbeute 50% | 


79—82 


Kein ein- 
heitliehes Di- 
bromid, Kp 14 : 
88—910 (Di- 
bromhexan?) 







i F. Heusler: Ber. 25, 1665 (1892); 28, 488 (1895). 

2 Krollpfeiffer u. Seebaum: Journ. prakt. Chem. [2] 227, 131 (1928). 
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Zur Reindarstellung der define wurden etwa 100 g Dibromid zu einer Auf- 
sehlammung von SO g Zinkstaub in 300 com Eisessig zugetropft; dureh mehrf aches 
Fraktionieren der Reduktionsprodukte wurden die reinen Olefine in einer Ausbeute 
von etwa 50% der Theorie erhalten. Nach Baeyer* we rden hierbei nur solche 
Bromide entbromt, welche beide Bromatome an benaehbarten Kohlenstoffatomen 
tragen. 

Die Konstitution der Olefine vurde nach dem Ozonverfahren von H arries 
(rgl. S. 628) erforscht; start der aus den Bromiden regenerierten reinen 
Olefine wurden hierzu zum Teil aueli die ubervriegend aus Monoolefinen 
bestehenden Neutralolfraktionen benutzt. 

Die Ozonisierimg selbst erfolgte mittels eines Berthelot-Siemens-Ozonisators 
nach Harries 2 in Chloroformlosung; die erhaltenen viseosen Ozonide wurden 
mit Wasser zerlegt. Die Ausbeute an Ozoniden war relatii- gut, ihre Aufspaltung 
verlief aber wenig einheitlieh, da die charakteristischen Produkte der Ozonid- 
spaltung, wie Sauren, Ketone, Aldehyde, hierbei nur in geringer Ausbeute erhalten 
werden konnten. 

Bei Ubertragung dieser Bromierungsmetliode auf ein Braunkohlen- 
benzin erbielten Herzenberg und v. Winterfeld 3 aus der Fraktion 
113 — 116° tibenriegend harzige Ausseheidungen und nur eine geringe Menge 
im Yakuuin unzersetzt destillierbarer Bromide (Kp 13 : 90—105°), die bei 
der Bromabspaltung ein zwiscken 102 und 104° ubergehendes Olefin (nach 
Analyse und Siedepunkt ein Heptylen C 7 H 14 ) lieferten. 

f)) Einwirkung von konz. Sekvrefelsaure auf die neutralen 
Koklenvrasserstoffe. 

Der Verlauf dieser Beaktion ist sekr kompliziert, da konz. H 2 S0 4 nicbt 
nur samtln-be ungesattigten und aromatiscben (nach Ormandy und Craven 4 
sugar gesattigte) Kohlenwasserstoffe, sondern aucb gesattigte und ungesat- 
tigte Sauerstoff- und SeMvefelverbindungen angreift. Aus den ungesattigten 
Kohlemvasserstoffen werden hierbei Alkobole, Mono- und Dialkyl- 
sebwefelsaure-ester und polymere Kohlenvrasserstoffe, je nach 
der Konzentration der Satire, Einwirkungsdauer und Konstitution des 
Olefins, gebildet. G-enauer studiert wurde nurdasVerhalten der aliphatiscben 
Monooiefine. vrakrend iiber das Yerhalten der Diolefine, Terpene und 
konjugierten Systeme nur ungenaue, vielfaeh einander "widerspreckende 
Angaben vorliegen. Die Art der Reaktionsprodukte hangt in erster Linie 
von dem Mol.-Gew. des Olefins und dem Yerdunnungsgrad der Saure 
ab°; bei zunehniender MolekulargrolJe und Saurekonzentration entsteben 
ubervriegend Polymerisate, vrahrend bei den niederen Homologen ver- 
dunnte Saure prakriseh vollige Hydration zu Alkobolen bewirken kann, 
und zwar, entgegen der weitverbreiteten Ansicbt, nicbt erst sekundar durcb 
Hydrolyse der Scbwefelsaureester, sondern bei nicht zu hoben Temperaturen 
direkt dureh Anlagerung von Wasser. 

Bei der Polymerisation der Monooiefine dureh H 2 S0 4 bilden sich haupt- 
saehlieh dim ere Yerbindungen mit einer Doppelbindung; bohere Polymere 



1 Baeyer: Liebigs Ann. 245, 169 (1! 
- Harries: ebenda 374, 333 (1910). 

3 v. Winterfeld: Diss. Univ. Berlin 1930. 

4 Ormandy u. Craven: Journ. I.P.T. 13, 311, 844 (1927). 

5 Brooks u. Humphrey: Journ. Amer. ehem. Soe. 40, 822 (1918); Michael 
u. Brunei: Amer. ehem. Journ. 41, 118 (1909). 
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entstehen erst bei langerer Eimvirkimgsdauer und liolierer tjaurekoiizeutration 
in untergeordnetem Mafie. AuBer der llolekiilgrofle begiinstigt auch die 
Molekiilverzweigung die Tendenz zur Polymerisation 1 . 

Die Konstitution der Dimeren ist nur in wenigen Fallen aufgeklart worden, 
z. B. beim Trimethylathylen, aus welehem unter Wanderung eines H -Atonies 
und Aufhebung einer Doppelbindung das dimere Olefin CH 3 ■ CH., • C (CH 3 )„ ■ C 
(CH 3 ):C (CH 3 ) 2 entsteht. 

Ahnlich verlauft auch der Vorgang bei der Ardagerung von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen an die Doppelbindung, z. B. beim Styrol^, welches sieh 
unter der Einwirkung \-on konz. H 2 S0 4 mit den drei Xylolen zu gesattigten 
a-a-Athanderivaten der Formel C 6 H S • CH (CH 3 )C 6 H t • (CH 3 ) 2 kondensiert. 

tjber das Verbalten von Kohlenwasserstoffen mit mehrereii Doppel- 
bindungen gegeniiber Scliwefelsaure ist wenig bekannt; Terpene, wie Lirno- 
nen und Terpinen, ergeben vorwiegend dimere, naeb ihren physikaliselien 
Konstanten. identisclie Produkte mit 3 Doppelbindungen 3 . 

Fur die Erkenntnis der Zusammensetzung der Braunkohlenteerole sind 
die Polymerisate von weit groBerer Bedeutung als die nur vereinzelt aus den 
Urteerolen abgetrennten Sckwefelsaureester, da bei den stark ungesattigten 
TJrteerolen ganz bedeutende Anteile des Neutraloles (40™50 o o und dariiber) 
an der Polymerisation beteiligt sind. Dies wurde durcli eingeliende neuere 
Untersuchungen eines aus mitteldeutsclier Braunkolile gewonnenen Gas- 
benzins, sowie der angrenzenden Anteile eines Genera torteeroles bestatigt*. 



Tabelle 114. Polymerisation gereinigter Gasbenzine mit Schwefelsaure 
verschiedener Konzentration (naeh Ruhemann). 





Konzen- 
tration der 
Schwefel- 
saure 
% 


Polymerisiertes Produkt (durehweg duuerj 


der Fraktion 


Formel 


Kp. 




d%', 


"i" 


Hoi. 


-Gew. 





Gel. 


Ber. 


110—120 


96 


Cl6H 24 


130—132 
(13 mm) 


0,8790 


1,4890 


208 


216 


54—60 
(12 mm) 


96 


^18-"-28 


170—172 
(12 mm) 


0,9045 


1,503 


242 
271 
298 


254 


150—160 


80 


C20H32 


156—160 
(13 mm) 


0,8960 


1,505 


272 


190—200 


80 


C22H3G 


198—200 
(14 mm) 


0,8914 


1,505 


300 


80—100 
(12 mm) 


96 


C24H38 


205—210 
(12 mm) 


0,9316 


1,521 


324 


■ 326 


etwa 100 


rauehend, 
8% 

so 3 


^24-^-38 


215—218 
(17 mm) 


0,9347 


1,521 


323 


326 


(12 mm) 


C24H4O 


221—228 
(20 mm) 


0,9105 


1,524 


321 


. 328 



1 Norris u. Joubert: Journ. Amer. ehem. Soe. 49, 873 (1927). 

2 Kraemer, Spilker u. Eberhardt: Ber. 23, 3269 (1890); Spilker u. 
Schade: Ber. 65, 1686 (1932). 

3 Brooks U.Humphrey:!, c; S. Ruhemann, H.Baumbach U.W.Fischer: 
Ztsehr. angew. Chem. 44, 75 (1931). 

* Ruhemann, Baumbach u. Fischer: 1. o. 
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Decylen, Dodeeylen, Hexadecylen unci Heneikosylen (aus Erucasaure), 
reagiert, mit denen wasserige Losungen keine Fallungen mehr ergeben. 

Die aromatisehen Kohlenwasserstoffe reagieren mit Mercuriacetat 
erheblich langsamer, so daB die Eimrirkung praktisch erst oberkalb 100° 
erkeimbar wird 1 ; Paraffine und Cycloparaffine (Naphthene) zeigen 
iiberhaupt keine Reaktion. 

Aus versehiedenen Griinden hat Tausz vorgeschlagen, statt der Menge der 
gebildeten Hg-Komplexsalze oder des abgesehiedenen Mercuroacetates die bei der 
Reaktion nach der Gleichung: 

R-CH: CH-R' ~ CH 3 -OH - (CH 3 -COO)„Hg = R-CH(OCH 3 )-C(HgOOC-CH 3 )-R' 

- CH 3 COOH 

frei werdende Essigsaure zu bestimmen, welche er als Gradmesser fur den un- 
gesattigten Charakter der Mineralole ansieht und daher als „Mercurierungsgrad" 
bezeiehnet. Der „olefinisehe Mereurierungsgrad" ist mithin die Anzahl 
cem 1,0-nKOH, welche zur Xeutralisation der aus 100 g 01 dureh Einwirkung 
methylalkoholiseher Mereuriaeetatlosung freigewordenen Essigsaure erforder- 
lieh sind. 

Grofieren Sckwierigkeiten als beim Erdol begegnet die Anwendung des 
llereuriaeetates beim Braunkolilenteerol, da die neutralen Anteile des- 
selben nur wenig aliphatisehe Olefine, dagegen erliebliche Mengen Cyclo- 
olefine sowie Sauerstoff- und Sehwefelverbindungen entlialten, aul die das 
Mercuriacetat unter Bildung quecksilberfreier Oxydationsprodukte einwirkt 2 . 

So fanden Ruhemann, Benthin 3 und Kary 4 bei dem mit Wasserdampf 
fluchtigen Xeutralol eines Braunkohlenteeroles (Leicht- und Mittelfraktion) einen 
sehr groBen Gehalt an labilen, ungesattigten cyelischen Kohlenwasserstoffen, 
die nur geringe Mengen aliphatiseher Olefine enthielten; denn in der Kalte fielen 
fast keine zu Olefinen regenerierbaren Anlagerungs- oder Substitutionsverbindungen 
mit Mercuriacetat, sondern, neben reichliehen Mengen Mereuroacetat, hauptsaehlich 
harzige Substanzen aus. Beim Erwarmen auf 100° oder Koehen des Neutraloles 
mit Mereuriaeetat wurde der groBte Teil des Oles angegriffen. Das Restol zeigte 
eine erhebliehe Abnahme des O- und S-Gehaltes. 

Hingegen gelang es Tropseh und Koch 5 unter besonders gunstigen 
Verhaltnissen, nanxlich bei einem aus Wassergas nach dem Syntkol- 
verfaliren syntBetiseh erzeugten, neben aliphatischen Monoolefinen mit 
gerader Kette nur noch gesattigte Kohlenwasserstoffe enthaltenden Benzin, 
die Olefine fast quantitativ als Hg-Anlagerungsverbindungen abzusolieiden 
und aus den Hg-Salzen dureb Saureabspaltung in guter Ausbeute zu rege- 
nerieren. 

Von 17,5 kg synthetisehem Benzin, welches bei der Engler- Destination 
is. S. 161! 95 % bis 185° siedende Bestandteile ergeben hatte, wurden die bis 75° 
siedenden Anteile abdestilliert und alsdann an der Kolonne mehrfach fraktioniert. 
GroSere Mengen dieser Fraktionen wurden zunachst mit methylalkoholiseher 
Mereuriaeetatlosung bei gewohnlieher Temperatur gesehuttelt, die ausgesehiedene 
Essigsaure wurde neutralisiert und die sehwere Olefinsalzsehicht durch Zugabe von 
KBr von der Paraffinsehieht getrennt. Bei der Zersetzung der Olefinsalzsehicht 
nut HC1 wur de jedoeh zunachst ein stark durch Paraffin verunreinigtes Olefin 

1 Das seheint nieht fur alle aromatisehen Kohlenwasserstoffe zu gelten, da 
nach Balbiano Cymol selbstbeim Sieden mit Mereuriaeetatlosung nieht reagierte. 

a Hierauf , nieht, wie Tropseh annahm, auf die Nichtbeaehtung der Losliohkeit 
der gesattigten Kohlenwasserstoffe in den Quecksilberdoppelverbindungen sind 
die negativen Resultate Ruhemanns (s. u.) zuruekzufuhren. 

3 Benthin: Braunkohle 28, 765 (1924/25). 

4 Kary: ebenda 26, 577 (1927). 

s Tropseh u. Koeh: Brennstoff-Chem. 10, 337 (1929). 
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erhalten, wie aus der zu niedrigen Jodzahl hervorging; erst bei weiterer Behand- 
lung des Roholefins mit Mercuriaeetat und ersehopfender Destination des unan- 
gegriffenen Anteils mit Wasserdampf erhielten Tropsch und Koeh bei den hoheren 
Fraktionen Hg - Verbindungen , aus denen bei der Saurespaltung reitie define 
wiedergewonnen wurden. Die Ausbeute an diesea war nattirlich erheblich geringer, 
als dem wahren Olefingehalt der Fraktion entspraeh, da aueh die mit Wasser- 
dampf abdestillierten Anteile noeh olefinhaltig waren. Die so erhaltenen Isomeren- 
gemische der Olefine wurden nach mehrfaeher Fraktionierung mit verdiinnter 
(2—4%) KMn0 4 -L6sung in der Kalte oxydiert und die erhaltenen Fettsauren 
dureh die Analyse ihrer Silbersalze und die Sehmelzpunkte der Amide, Toluidide 
und Anilide eharakterisiert. So wurden naehgewiesen : Penten-(I), Penten-(2), 
Hexen-(l), Hexen-(2), 3,3-Dimethylpenten-(l), femer in den hohersieden- 
den Fraktionen je ein Hepten, Octen und Xonen, somit nur aliphatisehe 
Monoolefine. AuBer diesen enthielt das synthetische Benzin nur noeh normale 
Paraffine und sehr wenig Benzol und Toluol. 

5) Oxydation mittels organiseher Persauren. 

Nach Prileshajew 1 wirkt die schon lange bekannte Benzoepersaure 
(Benzoylhydroperoxyd) auf ungesattigte Verbindungen, sowoH eyelische 
als auch aliphatische, unter Anlagerung eines Sauerstoffatoms an jede 
Doppelbindung und Bildung eines Oxydes ein: 

>C = C< + C 6 H 5 ■ CO ■ O • OH -> >C — C< -t- C 6 H 5 • CO • OH . 

"0 ' 

Die Reaktion verlauft in maneher Hinsicht ahnlieh der Ozonisierung 
und kann wie diese zur Konstitutionsaufklarung ungesattigter Verbindungen 
dienen; sie hat aber den Vorteil einer leichteren experimentellen Hand- 
habung und einer grofien Bestandigkeit der nieht explosiven Additions- 
produkte, die ahnlieh wie die Ozonide in Derivate umgewandelt und auf- 
gespalten werden konnen. 

Zur Durehfuhrung der Reaktion wird zu der auf 0° abgekiihlten Losung der 
Perbenzoesaure in einem organischen LSsungsmittel, z. B. Chloroform, die gleichfalls 
abgekuhlte Losung der zu oxydierenden Substanz im gleichen Ldsungsmittel all- 
mahlich und unter Ruhren hinzugefugt, wobei moglichst theoretische, z. B. aus der 
Jodzahl bereehnete, Mengen Reagens angewandt werden. 

Die wenig bestandige Benzoepersaure wird zweckmaBig nach v. Baeyer 2 
hergestellt, wenn kleine Mengen in Frage kommen, wahrend naeh Clover und 
Richmond 3 (Zersetzung von Benzoesaureanhydrid durch H 2 2 in alkalischer 
Losung) schleehte Ausbeuten entstehen. GroBere Mengen Persaure werden am 
besten nach der Modifikation von Levy und Lagrave 4 gewonnen, wobei als 
bestes Losungsmittel fiir Benzoylsuperoxyd Toluol benutzt wird, wahrend der von 
Baeyer angewandte Ather das Superoxyd wenig lost und beim Erhitzen in Sus- 
pension unvermeidliche lokale tiberhitzungen die Ausbeute auBerordentlieh ver- 
schlechtern. 

Nach Pummerer 5 ist die Benzoepersaure in 0,85°iiger CHC1 3 -L6sung (all- 
gemein in sehr verdunnter Losung) sehr bestandig; naeh 24 h sind erst etwa 3% 
der Persaure zersetzt. Fur die naehfolgend beschriebenen Umsetzungen eriibrigt 
sieh die Isolierung der Persaure; die bei der Darstellung erhaltene CHC1 3 -L6sung 
ist ohne weitere Reinigung verwendbar. 



1 Prileshajew: Ber. 42, 4811 (1909); Journ. russ. physikal.-ehem. Ges. 
42, 1387 (1910); 43, 609 (1911); 44, 613 (1912); C. 1911, I, 1279; II, 268; 1912, 
II, 2090. 

3 v. Baeyer: Ber. 33, 1575 (1900). 

3 Clover u. Richmond: Amer. chem. Journ. 29, 202 (1903). 

* Levy u. Lagrave: Bull. Soc. ehim. France [4] 37, 1597 (1925). 

5 Pummerer: Ber. 55, 3467 (1922). 
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Naeh P rile ska jew entstehen bei der Eimvirkung der Perbenzoesaure 
auf aliphatisehe und cvclische Olefine. z. B. auf Tetramethylathylen, 
n-Octylen. die isomeren Di-isobutylene, n-Decylen, 1,2-Dime- 
thyl-eyelohexen, Limonen und Pinen, bestandige Oxyde bzw. Dioxyde 
(je naeh der Menge aktiven Sauerstoffs) in Ausbeuten von etwa 70 — 75%. 
Diese gehen durch Wasseranlagerung beim Stekenlassen mit verdunnter 
H 2 SO. in die entspreehenden viscose n G-lykole C n H 2n (0H) 2 und Tetrole 
C n H 2n _ 2 ('OH} 4 , bzvr. durch Anlagerung von EssigsaureanhydridinDiaeetate 
G u H. J ,,0 : ,(CH 3 -CO) 2 oder nut Aeetyk-klorid in Additionsverbindungen der 
Foimel C n H 2T1 0-ClCO-CH 3 uber. Manche dieser Oxyde verrnogen sich bei 
der Behandlung mit Chlorzink zuni Keton bzw. Aldehyd zu isornerisieren. 

Ahnlieh wie die Perbenzoesaure verkalten sicb. ungesattigte Bindungen 
gfgenuber den von d'Ans 1 zuerst dargestellten Persauren der aliphati- 
sclien Reihe, wie Peressigsaure (Acetylhydroperoxyd), Perpropion- 
saure, Perbuttersaure u. a. m; sie sind viel bestandiger als die 
Benzoepersaure. binden also den aktiven starker, -svodurch sowokl 
ihre Darstellung als aueh ihre experimentelle Anwendbarkeit sehr erleick- 
tert wild. 

Sie werden naeh d'Ans aus den entspreehenden Saureanhydriden durch Ein- 
wirkung von 80 — 98°oigem H.,0» nach der Gleichung: CH 3 • CO • O • CO • CH 3 + 
2H 2 0.> = 2CH s -CO-0-OH~-"H 2 dargestellt, indem man 1 Mol Anhydrid 
unter nicht zu starker Kiihlung zunaehst tropfemveise mit 1 Mol H 2 2 versetzt. 
sodann als Katalysator 1 % konz. H 2 S0 4 zuiugt und dann erst das zweite Mol H 2 2 
hinzugibt. Xaeh 12 h Stehen destilliert man die Persaure bei 10 — 20 mm und 
20 — 35° liber, wobei eine 70 — S0°oige Saure ubergeht. Hochprozentiges H 2 2 
erhiilt man am einiaehsten durch vorsiehtige Destination des kauflichen 30%igen 
Perhydrols -Merck bei 50 — 70 mm Druck auf dem Wasserbade. Bei der Darstellung 
der metst anzuwendenden Peressig- und Perpropionsaure kann man statt 
vom Anhydrid aueh von der billigeren Saure ausgehen, -welehe, unter Zugabe von 
1— 2g konz. H 2 S0 4 , vorsiehtig mit der entspreehenden Menge 75 bis 85%igem 
H 3 2 versetzt wird. Man gelangt so direkt zu einer 45 — 50%igen Persaure, welehe 
durch Destination uber konz. H»S0 4 auf 70 — 90 % gebraeht werden kann 2 . 

Nach. Boeseken 3 "wirkt Peressigsaure auf aliphatisehe und cyelisehe 
Olefine anders ein als Perbenzoesaure. Im ersteren Palle entstehen als 
Endprodukte die Monoacetate der G-lykole, bei der Perbenzoesaure 
aber die Oxyde. Boeseken erklart dies dadurch, da6 die Perbenzoesaure 
in eine tautomere Form: 

-0 
c o H 5 ■ G , die leiekt O abgibt, tibergehen kann, was bei der Peressigsaure 

OH 
niekt der Fall sein soil. Er bestatigte diesen Vorgang bei 2,3-Butylen, 
Cyelopenten, Cyelohexen und Stilben, welch letzteres naeh Tausz 
mit Mereuriacetat nicht reagiert. 

Xaeh Herzenberg und v. Winterfeld* ist aber die Wirkungsweise 
der alipbatisehen Persauren im Prinzip die gleiehe wie die der Perbenzoe- 
saure, und es kangt nur vom Ldsungsmittel (dissoziierende oder nicht 

1 J. d'Ans: Ber. 45, 1848 (1912); 48, 1136 (1915). 

- J. d'Ans: Ztsehr. anorgan. Chem. 84, 146 (1914). 

3 Boeseken: Rec. Trav. chim. Pays-Bas [4] 47. 694, 840 (1928). 

* v. Winterfeld: Diss. Univ. Berlin 1930. S. 33. 
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dissoznerende, organisolie oder Wasser) und der Jlenge und Konzentration 
der Persaure ab, ob Oxyd, G-lykol oder Monoester desselben als Haupt- 
produkte auftreten. Die Persauren zeigen namlicb in ibreii eberniscben 
Beaktionen einen doppelten Cbarakter: einerseits verhalten sie sicb als 
organiscbe Sauren wie die G-lieder der Fettsaurereihe, d. b. sie lassen sicb 
trie diese, besondejs in sauren Losungsmittem, an Doppelbindungen anlagern; 
andererseits zeigen sie in neutralen Losnngsmitteln (Atber, Benzol u. dgl.) 
vornebmlicb die oxydierenden Eigensebaften der Hydroperoxyde und 
fiibren demgema.fi Olefine in Alkylenoxyde Tiber. 

So wird bei der Oxydation des Cy elohexens mit Peressigsaure in essigsaurer 
Losung das Monoacetat des^ Cyclohexandiols, in atherischer Losung jedoeh 
Cyclohexenoxyd gebildet 1 . Ahnlich verhalten sicb. Limoaen und Trimethyl- 
athylen, wahrend bei den Dienen mit konjugierten Doppelbindungen, analog 
dem Oxydationsvorgang mit Pb-tetraaeetat, mir die eine Doppelbindung leieht 
oxydiert wird; so konnte aus Cyelopentadien bei der Oxydation mit Perpropion- 
saure nur Cyclopentendiol isoliert werden, vrahrend bei Anwendung uber- 
schilssiger Persaure sieh gesattigte Oxydationsprodukte bilden, die infolge Poly- 
merisation nieht mehr unzersetzt destillierbar sind. 

Auch die R eaktionsgesch win digkeit wird Ton der Natur des Losungs- 
mittels erbeblicb beeinflufit; so ergab sicb bei Braunkoblenbenzinen eine 
starke Abnabnie der Oxydationsgeschwindigkeit von Perpropionsaure in 
der Reibenfolge : Atber, Chloroform, Benzol. Die Reaktionsgeschwindigbeit 
nimmt in der bomologen Reibe der alipbatischen Persauren mit 
steigendem C-G-ebalt zu, in gleicbem MaBe, wie die Bindungsfestigkeit des 
aktiven O-Atoms abnimmt; so steigern sicb die Ausbeuten. an Osydations- 
produkten ganz erbeblicb in der Reibenfolge Peressig-, Perpropion- und 
Perbuttersaure. AHerdings wird man aus praktiscben G-riiaden fiber die 
Perpropionsaure kaum binausgeben. 

Nach diesen Erfahrungen klarten Herzenberg und v. Winterf eld 2 niit 
Hilfe der Perpropionsaure die Konstitution der ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe der Braunkohlenbenzine weitgehend auf. Zur Milderung der 
Reaktion wurden die Benzine mit Ather verdiinnt; Ather und unangegriffenes 
Benzin wurden abdestilliert und das Gemisch der Propionate der Diole ohne weitere 
Reinigung mit methylalkoholischem Kali bei gewohnlicher Temperatur verseiit, 
das iiberschussige Alkali durch C0 2 abgestumpft und das nach dem Vertreiben 
von Alkohol und Wasser verbleibende Gemisch von Salz und Glykolen oitmals 
mit Chloroform extrahiert. Die erhaltenen Glykolgemische wurden zunaenst 
mehrmals an einer Widmerkolonne f ein fraktioniert und die Konstitutionsermittlung 
hauptsaehlich durch 2 Methoden vorgenommen : durch oxydative Aufspaltung 
der Diole mittels KMn0 4 und Bleitetrapropionat, wobei, je nach der Art desDiols, 
Ketone, Aldehyde, Dialdehyde, Diearbonsauren und Ketosauren sieh bilden konnen, 
sowie durch Wasserabspaltung und Umlagerung derselben zu Ketonen und 
Dioxanen mittels verdiinnter H^SOj,. Erschwert wurde die Konstitutionsauf- 
klarung durch das auBerordentliehe komplizierte Gemisch der ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe, insbesondere aber durch die Bildung von Glykolathern 
neben den Glykolen, welche durch Abspaltung von 1 Mol H a O aus 2 Diolmblekulen 
entstehen. 

Eine tJbersicbt iiber die Ergebnisse bei einem im Scbwelgenerator 
gewonnenen Gasbenzin der Deutscben Erdol A.-G-. (Rositz) gibt 
Tabelle 116. 

1 Arbusow u.Miehailow: Journ. prakt. Cnem. [2] 127, 92 (1930). 

2 Herzenberg u. v. Winterfeld: I.e. 
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Tabelle 116. Abscheidung ungesattigter Kohlenwasserstoffe aus 



Fraktion 
Jodzahl 



Persuure- 

men^e 

daraus ber. 



Erhalten in "o de r Fr aktion 



daraus 
Pro- ; Gly- i Kohlen- 
pionate; kole :WasserstoI£ 



Gefunden 



in Diol- 
Iraktion 



Glykol 
(1,2) 



38—420 
Jodzahl 260 



107 



30,' 



14,3 



Pentene 



80—83° 
(11 mm) 



120—130° 
(11 mm) 



Trimethyl- 
athylenglykol 



Cyelopentandiol 



>J3 — t)(j° 
Jodzahl 194 



100 



40, ' 



19,1 



14; 
Hexene 



77—82° 
(10 mm) 



aliphatisches 

Hexandiol und 

Heptandiol 



92—97° 
(10 mm) 



aliphatisches 
Hexandiol 



112—117° 
(10 mm) 



1-Methylcyclo- 
pentandiol 



117—122° 
(10 mm) 



aliphatisches 
Hexandiol 



145 — 150° ; Glykolather eines 
(3 mm) aliphatischen 

Pentandiols 
C 10 H 20 O(OH) 2 



155 — 160 \ cyclischer 
(3 mm) Glykolather 

C I2 H 22 0(0H) 2 



82— S4° 
Jodzahl 114 



103 



— S,o 



6; 
Cyelo- 
hexene 



120—125° 

(13 mm) 



trans-Cyclo- 
hexandiol 



100—107° 



— 2,3 



1,6; 

i Heptene 



97—102° 
(10 mm) 



cyclisches 
Heptandiol 



107—113° 
(10 mm) 



aliphatisches 
n-Heptandiol 



131—134° 



121—126° 

(12 mm) 



cyclisches 
Octandiol 



Die von S. Ruhemann 1 bei der Einwirkung von konz. H 2 S0 4 auf die Braun- 
kohlenbenzine auf gefundenen Diene konnten durch die Perpropionsaure bisher nieht 
festgestellt -werden, da die primar gebildeten ungesattigten Oxyde und Diole sich 

1 S. Ruhemann: Ztsehr. angew. Chem. 44, 75 (1931). 



Kohlenwasserstoffe. 519 

Braunkohlen-Gasbenzin (nach Herzenberg und v. Winterf eld). 



Konstitutionsermittlung 



t-'ngesilttigter Kohlen- 
wasserstoff nacbgewiesen 



1. Mono-phenylurethan : Schmp. 125°,Mischsehmelz- 
punkt mit synthetischem Praparat. 

2. Oxydative Aufspaltung des Diols mit Pb-tetra- 
propionat ergab: Acetaldehyd (Nitrophenylhydr- 
azon) und Aceton (Benzylidenaeeton). 



Trimethvl-athvlen C 3 H, 



1. Di-phenylurethan: Sehmp. 212°, Mischschmelz- 
punkt mit synthetischem Produkt. 

2. Bei H 2 0-Abspaltung und TJmlagerung mit 25%- 
iger H 2 S0 4 erhalten: Cyclopentanon (Semi- 
earbazon) und reines Cyclopentandiol. 



C'yclopenten C 5 H 3 
Hs - H 
H. H 
H. 



TJmlagerung mit 25%iger H 2 S0 4 bei 100° ergab: 

a) em aliphatisehes Hexanon (Analyse, Mol.-Gew.), 

b) Dioxan eines aliphatisehen Heptandiols. 



aliphatisehes Hexen C 6 Hi 2 

und 
aliphatisehes Hepten C 7 H 14 



1. Di-phenylurethan: Sehmp. 170". 

2. TJmlagerung mit 25%iger H 2 S0 4 : Dioxan eines 
aliphatisehen Hexandiols (Analyse, Mol.-Gew. j. 



aliphatisehes Hexen mit 
tertiarem C-Atom C 6 H 12 



TJmlagerung mittels 25 %igerH 2 S0 4 ergab : a-Methyl- 
cyclopentanon, erkannt durch das Semiearbazon 
und die oxydative Aufspaltung mittels Cr0 3 zu 
y- Aeetyl-buttersaure . 



1-Methyl-eyclopenten : 
H-- H 

H, ,'CH; 



1. Di-phenylurethan: Sehmp. 87°. 

2. Behandlung mit 25 %igerH 2 S0 4 bei 100° ergab ein 
reines, aliphatisehes Hexandiol, das unter diesen 
Bedingungen dureh H 2 S0 4 kein H 2 abspaltete. 



aliphatisehes Hexen C 6 H 12 
mit normaler Kette 



Bei H 2 0-Abspaltung dureh 40 % ige H 2 S0 4 wurde das 
Dioxan eines aliphatisehen Pentandiols erhalten. 



aliphatisehes Penten C S H 10 



1. Mol.-Gew. bestimmt (Anilin); OH-Zahl nach 
Tschugaeff. 

2. Aeetylierung zu einem Diacetylester (Verseifungs- 
zahl, Analyse). 



1 -Methyl-cyclopenten 



1. Sehmelzpunkt des krystallinisehen Diols 104°. 
Di-phenylurethan Schmp. 212°. 

2. Oxydative Aufspaltung mit Pb-tetrapropionat 
ergab Adipindialdehyd (Nitro-phenylhydrazon: 
Sehmp. 169"). 



Cyelohexen C 6 H 10 
H, 

H./\lI 

H, 



Sehmelzpunkt des krystallinisehen Diols 94°. 
Analyse. 



eyclisehes Hepten C T H 12 



Oxydation mit KMn0 4 lieferte Ketosaure C r H 12 3 
(Sehmelzpunkt des Semiearbazons 184°). 



aliphatisehes n-Hepten-(l) 
C 7 H 14 



Oxydation mit KMn0 4 ergab 2 Ketosauren, deren 
Semiearhazone dargestellt wurden. 



eyclisehes Oeten C 8 H 14 



unter der Einwirkung der PropionsSure rasch weiter polymerisierten. Doeh gelang 
der Naehweis von Cyclopentadien in der Fraktion 38 — 42° dureh selektive 
Polymerisation mittels verdunnter HC1 zu krystallisiertem Dicyclopentadien, 
wahrend die einfaeh ungesattigten Kohlenwasserstoffe auf diese Weise noch nicht 
polymerisiert werden. 
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Die gleichen Kohlenwasserstoffe : Trimethylathylen und Cyclopenten, 
die in der Braunkomenbenzinfraktion 38 — 42° aufgefunden worden waren, wurden 
aucb. in der entspreehenden Fraktion eines Urteerbenzins aus einer Steinkohle 
des Ruhrgebietes (Zeche Matthias Stinnes) festgestellt, was auf eine weitgehende 
Ainlichkeit in der ehemischen Xatur der teerbildenden Bitumina beider Kohle- 
arten hinweist. 

t) Einwirkung von Schwefelchlorur. 

Nach Niemann 1 und Guthrie 2 werden bei der Ein-wirkung von Atbylen 
und Aniylen auf die beiden Scbwefelchloride die entsprecbenden Sulfide 
und Disulfide (E-CHCl-CH-R) a S und (E-CHC1-CH-R) 2 S 2 gebildet. Auch 
die neueren Arbeiten 3 betrafen nur die niederen Olefine (Atbylen, Propylen, 
Butylen) und Homologe derselben, dagegen niebt Diolefine und cyclisebe 
ungesattigte Koblenwasserstoffe; sie ergaben, daC die Einwirkung bereits 
unter 100° stattfindet unter Bildung der einfacben Sulfide als Hauptpro- 
dukte, wobei S 2 CL sclineller reagiert als 8C1 2 , ferner, daB bdbere Homologe, 
vie Butylen, bedeutend rascber einwirken als Atbylen. Die prirnar gebildeten 
Sulfide," we /3-/?'-Dichlordipropylsulfid (CH 3 -CHC1-CH 2 ) 2 S reagieren 
sowobl mit SC1» als aueb bei 70° mit S 2 Cl a weiter unter Bildung boher 
cblorierter Verbindungen und werden durcb konz. HN0 3 zu Sulfosyden, 
Sulfoneu und Sult'osauren oxydiert. Xeben den Sulfiden bilden sich unter 
dk-.seu Verbaltnissen nur we nig Disulfide. 

Die Reaktion ist fiir die Isolierung und Konstitutionsbestimmung ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe ungeeignet, da sie, insbesondere bei einem Homologengemisch, 
wenig einheitiieh verlauft und zu Verbindungen fiihrt, aus denen die Kohlen- 
wasserstoffe sieh nieht wieder regenerieren lassen und deren Konstitution, infolge 
des Eintritts von Chlor und Sehwefel in weehselndem Verhaltnis, aus der Z-usammen'- 
setzung nieht klar ersiehtlieh ist-. 

Beim Versueh Lorands 4 , durch Einwirkung von Scbwefelchlorur auf Erdol- 
destillate bei Wasserbadtemperatur die ungesattigten Kohlenwasserstoffe derselben 
in ihrer Gesamtheit von den iibrigen Kohlenwasserstoffgruppen zu trennen, 
reagierten gesattigte Kohlenwasserstoffe nur schwach, ungesattigte sehr heftig; 
doeh gibt diese Arbeitsweise nur vergleichende, aber nieht quantitative Ergebnisse. 

Aueh die wiehtige Trennung der ungesattigten von den aromatischen Koblen- 
wasserst often ist (zumindest bei den hoheren Homologen) auf diese Weise nieht 
durehiuhrbar, da z. B. Anthraeen 5 sehon bei gewohnlieher Temperatur mit 
S 2 Cl a unter Bildung eines Anthryl-9-dithioehlorids C 14 H 9 S • SCI und HC1- 
Abspaltung reagiert. Inwiefern aueh andere aromatisehe Kohlenwasserstoffe, wie 
Xaphthalin oder Derivate desselben, mit S 2 C1 2 reagieren, ist nieht bekannt. Von 
zweifelhaftem Wert erseheint daher aueh die Methode von Earagher, Morrell 
und Levine 6 (vgl. S. 213), bei weleher fur die Bereehnung der Menge der Olefine 
und Aromaten auBer der Einwirkung von S 2 C1 2 aueh diejenige von 98%iger B^SO^ 
herangezogen wird. Letztere lost Olefine und Aromaten, wahrend ersteres nur 
Olefine angreifen soil; aus der Differenz wird demgemaB der Aromatengehalt 
bereehnet, was jedoeh aus den oben angefuhxten Griinden nieht unbedingt richtig 
erseheint. Bestenfalls ware die Methode auf Benzine anwendbar, und zwar mit 
der Modifikation, naeh der S 2 Cl 2 -Einwirkung das unveranderte Kestbenzin mit 
AVasserdampf iiberzudestillieren, da sonst bei der Abtrennung im Seheidetrichter 
durch die an dem ausgesehiedenen Sehwefel anhangenden Oltropfchen die meeha- 
nischen Verluste zu bedeutend werden. 

1 Xiemann: Liebigs Ann. 113, 288 (1860). 

2 Guthrie: Journ. chem. Soc. London 12, 112 (1860). 

3 C. S. Gibson u. Pope: ebenda 117, 271 (1920); Pope u. Smith: ebenda 
119, 396 (1921); Coffev: ebenda 119, 94 (1921). 

4 E. Lorand: Ind. engin. Chem. 19, 733 (1927). 

* P.Friedlanderu. A. Simon: Ber. 55, 3969 (1922); Lippmannu. Pollack: 
ebenda U, 2767 (1901). 

« Faragher, Morrell u. Levine: Ind. engin. Chem. Anal. Edit. 2, 18 (1930). 
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b) Aromatische und partiell hydrierte aromatische 
Kohlemvasserstoffe. 

Die partiell hydrierten aromatisclien Kohlenwasserstoffe zahlen zvr&r im 
Sinne der Strukturchemie zu den ungesattigten Kohlen-wasserstoffen, sie 
■werden indessen hier mit den Aromaten zusammen abgehandelt, da sie 
im -wesentlichen durch Dehydrierung zu aromatischen Kohlen-srasserstoffen, 
denen sie aucb genetisch nahe stehen, gekennzeichnet werden. 

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe in. den Urteerolen durften nicbt 
durch tbermisebe Reduction der PLenole, sondern, Trie Rubemann und 
W. Fischer 1 es an Braunkohlenteerolen zeigten, durch Dehydrierung 
primar gebildeter, hydroaromatiseher Kohlenwasserstoffe entsteben. Der 
Scbwelteer aus der entbituminierten Koble 2 entbielt n&mlich aucb 
die gleieben aromatischen und hydroaromatiseheh Kohlenwasserstoffe, wie 
der aus dem Bitumen durcb Schwelung gewonnene, und zwar die gleieben 
Naphthalinderivate, wie sie you Herzenberg und Ruheniann 3 im Gene- 
ratorteer bereits nachgewiesen und ibrer Konstitution nacb erforscht worden 
sind. Es bann daber fur beide Teere nur der gleiebe Teerbildner in Frage 
kommen, und zwar das Harzbitumen, da aucb die „entbituminierte" Koble 
nocb reicbliebe Mengen sog. „Druckbitumens" enthalt*. welches nacb 
Kerenji 5 zum groBeren Teil aus einem hoher polymerisierten, aber ebenso 
konstituierten Harz besteht. Das Harzbitumen muB uberhaupt als die Haupt- 
quelle der bei der Schwelung gebildeten ringformigen Verbindungen (aucb der 
Pbenole) angeseben werden, wahrend dasWaehs, seiner alipbatiscben Xatur ent • 
spreebend, im wesentlichen kettenformige Verbindungen liefert. Die Bildung 
der cycliscben Kohlenwasserstoffe wird durch die Tatsacbe cbarakteristiscb 
beleucbtet, dafi ein aus der entbitumierten Koble erhaltener, phenolreieher 
Dampfteer, entspreehend seiner schonenden Bildungsweise, fast keine aro- 
matischen, bingegen viele bydroaromatiscbe Kohlenwasserstoffe entbielt. 

Ob die erwahnten Anscbauungen aueli ftir den Urteer aus Steinkohle 
gelten, kann nicbt obne weiteres gesagt werden, da uber das Bitumen der- 
selbeu nur wenig bekannt geworden und seine Bolle bei der Teerbildung 
so gut wie unerforscbt ist. Beim Hocbtemperaturteer (z. B. Kokerei- 
teer) liegen jedenf alls andere VerMltnisse vor ; bier ist zweifellos ein erbeblieber 
Anteil der aromatischen Koblenwasserstoffe durch Kondensation thermiscb 
gebildeter ungesattigter Spaltstucke, "wie z. B. Aeetylen, entstanden 6 . 

oc) Aromatische Koblenwasserstoffe. 
Wahrend das Vorkommen von Naphthalan und Benzolhomologen in dem 
bei hoherer Temperatur (etwa 650—700°) gewonnenen Bolleof en- Scbwel- 
teer sebon Heusler 7 bekannt war, wurde neuerdings das Vorhandensein 
dieser Aromaten in den auf sehonende Weise (z. B. im Tbyssen-Drebofen) 
erhaltenen Steinbohlen-Urteeren bestritten und das Fehlen des Naphthalins 

i Ruhemann u. W. Fischer: Braunkohle 27, 925, 951 (1928). 

2 Als ,,entbituminierte" Kohle bezeichnet man die im Soxbletapparat bei 
gewohnliehem Druck extrahierte Kohle. Uber das „Druckbitumen" s. u. 

3 Herzenberg u. Ruhemann: Ber. 60, 889 (1927). 

4 Bei 270° unter Druck (45 — 50 at) noch mit Benzol extrahierbares Bitumen. 

6 Kerenji: Braunkohle 30, 508, 529 (1931). 

• Siehe W. Hagemann: Braunkohle 28, 1078, 1095 (1929). 

7 Heusler: Ber. 25, 1677 (1892). 
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geradezu als Kennzeieken dieser Urteere angesehen 1 . Selbst im Stein - 
kohlen-Urteer sind aber nocli 0,02—0,2% Naphtkalin 2 und im Braun- 
koklen-G-eneratorteer nocli erkeblickere ilengea desselben nachgewiesen 
■worden. Imroerkin ist das vollige Zurucktreten der ersten Glieder der Reihe, 
vie Benzol und NapkthaUn.gegeniiber den zaklreiehervorkommendenkokeren 
Homologen fur alle Tiefternperaturteere eharakteristiscb. Deskalb kann 
man auck das Xaphthalin aus der entspreckenden Fraktion nickt durci 
bloBes Ausfrieren, sondem erst naeh Uberf tinning in das im 01 sekwer- 
loslieke Pikrat absekeiden. Die bei der Analyse der Erdoldestillate vielfack 
benutzten, selektiv wirkenden Losungsmittel, wie Dimetkylsulfat, 
flussiges S0 2 , Methanol 3 , Essigsaure -ankydrid 4 u. a. m., bewkken 
wokl eine gewisse Anreiekerung der Aromaten im Extrakt, nickt aber ikre 
quantitative Abtrennung, insbesondere von den ungesattigten KoMenwasser- 
stoffen. Diese ist bei den Braunkoklenteerolen nock weniger als bei den 
Erdoldestillaten durckfiikrbar, da neben den ungesattigten Koklenwasser- 
stoi'i'en audi die Sauerstoff- und Sekwefelverbindungen der Urteerole 
in den geuannten Losungsmitteln losliek sind. Die bei mancken Erdol- 
raffinaten zur Bestinimung des Arornatengekalts anwendbare Valentascke 
Probe I S. 209) versagt daker bei Braunkoklenteerolen ganzliek. 

Fur den Xacliweis der aromatiseken Koklenwasserstoffe, Ab- 
st-keidung einzelner Individuen und ikre ungefahre, quantitative Ermittlung 
koiuinen bei den Benzolhornologen des Braunkoklenteers nur die Nitrierung 
und Sulf onierung in Frage, bei den mekrkernigen, kondensierten Eing- 
systeiueii, vie Naphthaline, Anthracene u. a. in., veiterhin die tJberfuhrmig 
in sehverloslieke Pikrinsaureverbindungen. 

So wits F. Heusler 5 im Leiehtol eines Rolleofen-Sehwelteeres Benzol, Toluol, 
ni-Xylol und llesitylen naeh, indein er die Fraktionen, deren Siedegrenzen 
dem gesuchten Kohlenwasserstoff entsprachen, nitrierte und im Nitrierungsprodukt 
Dinitrobenzol, Dinitrotoluoi, Dinitroxylol bzw. -mesitylen usw. durch Analyse 
und Schmelzpunkt c-harakterisierte. 

In den naek neueren Verfakren sekonend gevonnenen Generator- und 
Seksvelteeren treten neben den aromatiseken Koklenwasserstoffen — im 
Sinne der oben erwaknten Ansekauungen Tiber ihre Entstekung — die 
kydroaromatiseken Koklenwasserstoffe besonders kervor 6 . 

So sehwankte in den neutralen Gasbenzinfraktionen 75 — 95° eines mittel- 
deutschen Generatoneeres der Gehalt au Benzol zwisehen 5,5 und 11,3%; zur 
Erzielung rnoglichst quantiiativer Werte -wurde das Benzol naeh K. A. Hofmann' 
durch Sehutteln der Fraktion mit friseh bereiteter Nickel-ammoniak-cyanur- 
L 6 sung bestimmt, u-obei sieh das Benzol in Form eines grauen, amorphen Komplex- 
salzes der Forrnel Xi(CX) 2 • XH 3 • C 6 H 6 abschied. TTnter den hoheren Homologen 
ivurde, auBer den von Heusler bereits ersrahnten Kohlenwasserstoffen, in der 
Fraktion 65 — 67,5° (II mm) Pseudocumol in Form des 3,5-Dinitro-l,2,4-Tri- 
methylbenzols abgesehieden : doeh war die Gesamtmenge der Benzolkohlenwasser- 
stoffe vie! geringer, als sie Heusler angab. 

Auffallig bei den gefundenen Benzolkomologen, z. B. beim Xylol, ist die 
zum Teil aussekliefilieke Bevorzugung der meta-Stellung; o- und p-Xylol 

1 F. Fischer: Gesamm. Abhandl. Kenntnis Kohle 6, 167 (1923). 

2 Weiflgerber u. Moehrle: Bremistoff-Chem. 4, 82 (1923). 

3 Buhemann: Ztsehr. angew. Ohem. 36, 153 (1923). 

* Tausz: Petroleum 14, 961 (1919). s F. Heusler: Ber. 25, 1665 (1892). 
6 Herzenberg u. v. Winterfeld: ebenda 64, 1036 (1931). 
' K. A. Hofmann: ebenda 36, 1149 (1903). 
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waren nicht nachweisbar und konnen daker nur in sehr geringer Menge im 
Braunkohlenteer enthalten sein. Dies diirt'te dureli die Koustitution des 
Braunkohlenharzes, dem die aromatischen Kohlenwasserstoffe des Teeres 
entstammen, bedingt sein. Nach Benard 1 liefert Kolophonium bei der 
trockenen Destination an aromatischen Kohlenwasserstoffen Toluol. m-Xylol. 
Cumol, m-Cymol und m-Athyl-propyl-benzol, es zeigt somit ebenfalls ein 
Hervortreten der m-substituierten Benzolderivate (s. S. 611, Kolophonium). 

Zur Abscheidung der kondensierten Seehsringsysteme fiigt man am besten 
heiB gesattigte, alkoholische Pikrinsaurelbsungen zu der erwahnten Xeutralol- 
fraktion und wiederholt besser die Falhmg 2 — 3mal, anstatt iibersehussige Pikrin- 
saure zu benutzen, da letztere von den Pikraten beim Umkrystallisieren nur 
unter groBen Verlusten zu trennen ist. Yor Ausfallung der Pikrate destilliert 
man zweeks Entfernung storender ungesattigter und Sauerstoff-Verbindungen das 
Neutralol iiber Natrium. 

tjber die acidimetrische Titration von Naphthalan (Oder anderen Sub- 
stanzen, welehe molekulare Pikrinsaureverbindungen liefern) vgl. S. 566. 

/?) Partiell hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Fur die Kennzeichnung einzelner Individuen dieser Koklenwasserstoff- 
gmppe kommt vor allem die auf versehiedene Weise durehi'uhrbare 
Dehydrierung zu den leicht und sicker naehweisbaren aromatischen 
Verbindungen in Frage. Nach Sabatier stellt sieh das Gleiehgewioht der 
Hydrierungsreaktion bei Temperaturen iiber 250° immer inehr zugunsten 
der Dehydrierung ein, so daB uber 300° praktisch nur die letztere stattfiadet. 
Der yon ihm angewandte Katalysator, reines Nickel, war fur die Dehydrierung 
jedoch nicht geeignet, da er z. B. bei Cyelohexan das primar entsteliende 
Benzol zu Methan und C aufspaltete. Zelinsky- gelang es, niit milder 
wirkenden, nach Low 3 dargestellten Katalysatoren, wie Platinmohr oder 
Platinasbest bzw. Palladium, beim Uberleiten der Dampfe der Seehs- 
ringsysteme iiber die Katalysatoren bei etwa 100° die hydrierten Kinge mit 
sehr guter Ausbeute zu aromatischen Kohlenwasserstoffen zu dehydrieren. 
wahrend andere Bingsysteme, wie Pentamethylen-, Heptamethylen- 
verbindungen u. a. m., unter diesen Bedingungen unverandert blieben. 
Mittels dieser „selektiven Katalyse" trennte er im Bakuer Erdol die 
Hexanaphthene (Sechsringe) von den anderen Xaphthenen durch Abbau 
zu aromatischen Kohlenwasserstoffen; aus den Ergebnissen schloB er, dafi 
die Naphthene des russischen Erddls hauptsachlich aus cyelischen, jedoch 
nicht hexahydro -aromatischen Kohlenwasserstoffen bestehen 4 . 

Die Kinetik der Dehydrogenisationsvorgange studierte Zelinsky 
weiter bei den partiell hydrierten Benzolen. Beim Cyelohexan traten alle 
6 dehydrierbaren H-Atome zu gleicher Zeit unter Benzolbildung aus, beim 
Cyclohesen verlauft der Vorgang komplizierter, indem der abgespaltene 
Wasserstoff bei niederer Temperatur einen Teil der Substanz;, und zwar 
im molekularen Verhaltnis, hydriert: 
3 C 6 H 10 -> 2 C 6 H 12 + C 6 H 6 . 

i Benard: Ann. Chim. [6] 1, 233 (1884). 

z Zelinsky: Ber. 44, 3121 (1911); 45, 3677 (1912); 56, 1249 (1923); 57, 42 
51, 669, 2058 (1924). 

3 Low: ebenda 23, 289 (1890). * Zelinsky: ebenda 56, 1718 (1923). 
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Es findet somit eine irreversible Katalyse statt, und zwar bei Anwendung 
von Pd schon bei 165°, somit bei einer Temperatur, bei der Cyclohesan noch 
unverandert bleibt. Dieses Eeaktionssebema gilt fur die Athylenbindung 
aueh dann, wenn sich dieselbe iii der Seitenkette des Sechsrings befindet, 
z. B. beim Methvlen-cyclohexan, wobei molekulare G-emische von 
Toluol and Hexahydrotoluol entstehen. Es gilt insbesondere fur die Terpene, 
von denen z. B. Limonen bei 180 — 185° in p-Cymol und Menthan umge- 
wandelt wird: 

3 Ci u H 16 -*■ 2 C 10 H 14 -f C 10 H 20 . 

H. Kaffer 1 weist Dekalin und seine Homologen im Steinkohlen- 
urteer dureh auf aktive Koble niedergeschlagenes Platin nach, welcher 
Katalysator das von Zelinsky angewandte Platinmohr an Wirksamkeit 
iibertrifft. 

Zur Durchfuhrung der katalytisehen Dehydrierung wurde ein neutrales 
t'rteerol benutzt, das von den ungesattigten und aromatischen, aber aueh von 
Sauerstoff- und Schwefelverbindungen durch mehrfaehes Wasehen mit konz. 
HaS0 4 und sehlieBlich mit Monohydrat befreit worden war. Durch mehrfaehes 
Uberleiten der Fraktion 191— 196°" bei 320—330° fiber 5%ige Platin-Kohle (Ge- 
seliwmdiskeit der Olzufiihrung 10 — 15 Tropfen pro Minute) wurde Naphthalin 
in einer Menge von 2,5% der Fraktion erhalten, wodureh das Vorhandensein von 
Dekahydronaphthalin in der urspriinglichen Fraktion naehgewiesen ist. Auf 
ahnliehe Weise wurden aus den hohersiedenden Fraktionen nach Dehydrierung 
x-Methylnaphthalin und 1,6-Dimethylnaphthalin in Form ihrer Pikrate 
gewonnen. 

Als billigeren, zur Deliydrierung gut brauchbaren und gegen Gifte weniger 
empi'mdliclieri Katalysator empfiehlt Zelinsky 2 auf Tonerde nieder- 
geschlagenes Nickel; wie bei Mischkatalysatoren oft beobaohtet, zeigt 
dieser Katalysator fur die Zweeke der Deliydrierung wesentlieh gtinstigere 
Eigensehaften als das reine Nickel, wahrend er fur die Hydrierung weniger 
geeignet als dieses ersclieint 3 . 

Der Katalysator dehydriert Methylcyclohexan Ieicht bei 300 — 310° und 
eignet sieli aueh fur die Dehydrierung schwefelfreier Ole, versagt jedoeh naeh 
Fiirt h und Janeeke 4 gegeniiber dem stark S-haltigen Neutralol des Braunkohlen- 
teere3(l — 4% S) ziemlieh raseh. Bereits bei 0,32% S im Benzin war die katalytisehe 
Wirksamkeit von 5 g Nickel auf Tonerde nach Kberleiten von 35 cem Benzin 
auf die Halite herabgesetzt : bei 0,72% S horte sie nach Uberleiten von etwa 40 ccm 
Benzin praktiseh auf, bei 1,04% S sehon naeh Uberleiten von 10 ccm. 

Herzenberg und Ruhemann 8 fanden sehlieBlich in der Dehydrierung 
mit Scliwefel ein geeignetes Mittel zur Dehydrierung der hydroma- 
tisclien Anteile des Braunkohlenteeres 8 . Die Prufung der Methode an reinen 
Sesquiterpenes z. B. Cadinen, ergab zwar eine nm 25 — 30% sehlechtere 
Ausbeute als die Dehydrierung mit Ni-Al 2 3 -Katalysator, und ahnliche 
Unterschiede warden aueh bei der Dehydrierung von neutralen Teerolfrak- 

1 H. Kaffer: Ber. 57, 1261 (1924). a Zelinsky: ebenda 57, 667 (1924). 

3 Herzenberg u. Ruhemann: Braunkohle 26, 526, 558 (1927), fanden, daB 
die Hydrierung des Caryophyllens an diesem Katalysator nur zum Dihydrid fuhrt, 
wahrend an reinem Nickel das Tetrahydrid entsteht. 

4 Furth u. Janeeke: Ztschr. angew. Chem. 88, 166 (1925). 

5 Herzenberg u. Ruhemann: Ber. 60, 889 (1927); Braunkohle 26, 526, 558 
(1927). 

6 S. aueh Ruzicka: Helv. ehim. Acta 4, 505 (1921); 5, 351 (1922); 7, 87 (1924); 
Yesterberg: Ber. 86, 4200 (1903). 
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tionen festgestellt (Tab. 117, Anm. 2). 
Trotzdem lassert die Vorteile der 
S-Dekydrienmg, niedrige Reaktions- 
temperatiir und Unempfindliek- 
keit gegen S-Verbindungen, 
diese Methods als einzig brauchbare 
im vorliegendea Fall ersckeinen. Fur 
die weiterkin besckriebene Unter- 
suckung an einem Neutralol eines 
mitteldeutscken Braunkoklen- 
generatorteeres dienten. die zwi- 
scken 110 und 180° (12 mm) sieden- 
den Fraktionen, aus welcken zu- 
nackst durck Sckiltteln mit Ferro- 
cyanwasserstof f saure-Losung 
der Hauptteil der Sauerstoffverbin- 
dungen entfemt wurde. 

Beispiel: 50 g der Fraktion 110 bis 
116° (10 mm) wurden mit 20 g Schwefel- 
blumen in einem sehrag gestellten, mit 
Luftktthler versehenen Claisenkolben 6 h 
erhitzt, zunachst auf 180°, bis die heftige 
Beaktion vortiber war, dann allmahlich 
bis auf 240°. Naeh Abflauen der H,S- 
Entwicklung wurde vom Schwefel ab- 
destilliert und das iibergehende 01 drei- 
mal iiber Natrium destilliert, um es von 
gebildeten Schwefelverbiridungeii zu be- 
freien 1 . Erhalten wurden 22 g von 105 
bis 130° (12 mm) siedendes 01. Das 
dehydrierte 01 wurde mit heiBgesattigter 
alkoholiseher Pikrinsaurelosung versetzt, 
wobei es unter Dunkelfarbung in Losung 
ging. Beim Abkuhlen erstarrte die Masse 
zu einem Krystallbrei, der abgepreBt 
und dureh Aufstreichen auf Ton von 
anhaftendem Ol befreit wurde. Naeh 
mehrfaehem TJmkrystallisieren aus Al- 
kohol wurden 18 g reines Pikrat (gelbe 
Nadeln vom Sebmp. 116°) erhalten, 
das der Analyse zufolge 1 - Methyl - 
naphthalin.- pikrat war. 

Aus der Fraktion 160—170° konnte 
dureh Ausf allung allein kein einheitliohes 
Pikrat isoliert werden; erst bei der 
Fraktionierung des aus dem Pikrat re- 
generierten Kohlenwasserstof f es krystal- 
lisierte in farblosen Nadeln ein Kohlen- 
wasserstoff vom Sohmp. 115° und der 
Formel C 14 H 16 aus (die Formel von 
Oehler 2 C 16 H 18 ist naeh der C-H-Be- 
stimmung des Pikrates falseh). Der 

1 Siehe Friedmann: Brennstoff- 
Chem. 8, 257 (1927). 

2 Oehler: Ztschr. angew. Chem. 12, 
561 (1899). 
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:,iti BraunkoWenteer. 

Korper gab ein bei 152" sehrnelzendes Pikrat; axis dem fltissigen Ruckstand 
wurde das isomere, bei 138° schmelzende Pikrat rein dargestellt. 

Die bei der Zerlegung der Pikrate mit iiberschussigem KH 3 auf dem Wasser- 
bade erhaltenen fliissigen Kohlenwasserstoife erwiesen sich sSmtlich als Naphtha- 
linhomologe. Bei der Oxydation mit alkalischer Fermanganatlosung in der 
Warme entstand namlieh in alien Fallen Phthalonsaure C 6 H 4 (C00H)(C0-C00B;). 
In den untersuehten Xaphthalinhomologen befanden sieh mithin samtliche Sub- 
stituenten stets an einem Benzolring. Die weitere Erkenntnis der Art und Stellung 
dieser Substituenten wurde aus der Oxydation der Kohlenwasserstoffe mittels 
Chromsaure zu Chinonen und aus der Untersuehung der aus den p-Chinonen 
dureh Aufspaltung mittels KMn0 4 erhaltenen Benzolpolycarbonsauren ge- 
wonnen, sowie aueh aus der Aboxydation der Seitenketten dureh verdiinnte HlsTOs. 
Hierbei werden a-Naphthochinone dureh Permanganat bei Siedetemperatur 
oxydativ aufgespalten, und es entstehen die wohlbekannten und leicht zu iden- 
tif izierenden Benzolpolycarbonsauren, wahrend sieh bei der Oxydation mit KMn0 4 
bei Zimmert emperatur, unter Erhaltung der Seitenketten, die noch wenig 
erforsehten substituierten Phthalsauren bilden 1 . 

Das Verhaltnis zwischen der Menge der aromatischen mid hydroaromatisehen 
Kohlenwasserstoffe, die sieh im tibrigen nur dureh einen Mehrgehalt an Wasserstoff 
voneinander untersehieden, sonst aber strukturidentisch waren, wurde an der 
Fraktion 77 — 89° (II mm) des gleiehen neutralen Braunkohlenteeroles zugunsten 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe geiunden, da der Gehalt dieser Fraktion 
an Xaphthalin 8°o betrug, wahrend die Jlenge der mit Schwefel dehydrierbaren 
Hydronaphthaline nur zu 2,5% gefunden wurde 2 . 

Der YorscMag von Die Is 3 , an Stelle des Seh-wefels das ikm verwandte 
Selen fiir die Dekydrierung zu benutzen, wobei in ahnlicher Weise Selen- 
wasserstoff abgespalten w-ird, ist zwar geeignet fiir die Dekydrierung reiner 
Yerbindungen ; die erlieblieh kokere Dehydrierungstemperatur des Selens 
(2S0 — 340° Badtemperatur beim Selen, gegenuber 180—240° beim Sckwofel) 
durfte aber der Anwendung dieser Metkode auf die Teerole ziemlich enge 
Grenzea Ziehen. 

y) Terpene und Sesquiterpene. 

Vorsuche, Terpene in den Braunkohlenteerolen mit Hilfe der eharak- 
teristischen Terpenreaktionen, wie Chlorkydratbildung, Nitroso- und Nitrosyl- 
cklorid-Yerbindungen u. a. m., nachzuweisen, scblugen fekl 4 , da diese Keak- 
tionen nur bei einem t'bertviegen der Terpene tind bei "weniger komplizierten 
G-emischen eine Trennung ermogliehen. 

Wenngleiek das Yorhandensein von Terpenen und Sesquiterpenen in 
den Olen, der genetiseken Entwiekhmg der BraunkoMe entspreckend, an- 
zunekmen ist, so selieint dock ikre Menge nur sehr gering zu sein, so daS 
sie nur mit diffizileren Metkoden naehweisbar sind: 

So wiesen Herzenberg und Ruhemann 5 spektrophotometrisch als Urheber 
der blaulichen bzw. blaugrilnen Farbung der Mittelfraktionen der Braunkohlen- 
teerole einen in diesen Fraktionen angereicherten Abkommling tricyclischer 
Sesquiterpene, das Azulen C 15 H lg , nach, den einzigen bis heute bekannten, tief- 
blauen Kohlenwasserstoff. Dieser findet sieh aueh in jenen „blauen Olen." ange- 
reiehen, welehe man dureh Aussehiitteki der Mittelole des Braunkohlenteeroles 
mit Ferrocyanwasserstoffsaure und Zerlegung der abgesehiedenen Ferro- 
eyanate mit Lauge erhalts. Bei der Photometrierung der Absorptionsspektren 

1 WeiBgerber u. Kruber: Ber. 52, 346 (1919). 

- Herzenberg u. Paseh: ebenda 64, 1036 (1931). 

s Diels: ebenda 60, 2323 (1927). * F.Heusler: ebenda 25, 1665 (1892). 

5 Herzenberg-u. Ruhemann: ebenda 58, 2249 (1925); BraunkoMe 25, 149, 
174 (1926/27). 

6 Ruhemann u. Benthin: ebenda 23, 765 (1924/25). 
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dieser „blauen Ole" mittels eines selbstregistrierenden Mikrophotometers zeigten 
die Schwarzungskurven genau die gleichen Maxima und Minima, wie das synthe- 
tisch avis Our j un en , einem tricyelischen Sesquiterpen, durch katalytisehe Dehydrie- 
rung gebildete Azulen. DaB auch in den Braunkohlenteerolen tricyclische Sesqui- 
terpene die Ursaehe der Blaufarbung sein miissen, bestatigte sieh dadureh, daC 
die farblose Sesquiterpenfraktion des Neutraloles (126 — 133° bei 13 mm) bei der 
Dehydrierung iiber einem Niekel-Aluminiumoxydkatalysator die typisehe Blau- 
farbung des Azulens annahm. 

Kuhemann und K. Levy 1 isolierten spater auch das Azulen aus den 
neutralen Anteilen eines Braunkohlen-Generatorteeres in Form seines 
Pikrates. 

7 kg der Neutralolfraktion 160—180° (18 mm) ergaben 12S g Ferroc-yanat, 
das, mit IvTatronlauge zerlegt, eine zwischen 155 und 165° (14 mm) siedende Fraktion 
(14 g) lieferte, in der das Azulen angereichert war. 10 g dieser Fraktion -mirden 
mit 20 g konz. H 2 S0 4 auf dem Wasserbade digeriert, irobei die Begleitstoffe des 
Azulens zerstort wurden, -w-ahrend dieses selbst in Losung ging und durch Zusatz 
von Wasser unverandert wieder abgesehieden werden konnte. Das ausgeschiedene 
Azulen wurde mit Petrolather aufgenommen und ergab bei der Fraktionierung 
0,9 g reines, tiefblaues Azulen, das in das blauschwarze, bei 117° sehmelzende 
Pikrat iibergefuhrt -wurde. 

Die Mengen des im Teerole vorhandenen Azulens sowohl als auch der 
azulenbildenden Sesquiterpene sind somit sehr gering. 

Der Nachweis von Terpenen im Erdol ist bisber nicht gelungen. 

c) Trennung von Naphthenen und Paraffinen. 

Voraussetzung fur die Trennung dieser beiden KoMenwasserstoffgruppen 
ist die Entfernung der tibrigen Korperklassen, insbesondere der ungesattigten 
und aromatischen Kohlenwasserstoffe, sowie der S- und O-haltigen Ver- 
bindungen der Teerole. Dies ist ohne mehr oder minder grofJen Angriff 
der Naphthene nur schwer, bzw. vollstandig iiberhaupt nicht zu erreichen. 

Als Trennungsmittel wird in den nieisten Fallen HoSO^ angewandt. 
Diese muB man jedoch bei neutralen Urteerolen, um eine allzu heftige Ein- 
wirkung auf die stark ungesattigten Kohlemvasserstoffe zu vermeiden, in 
allmahlich steigender Konzentration so lange unter Schiitteln bei gewohn- 
licher Temperatirr zusetzen, wie noch eine Ein"wirkung erkennbar ist. Wendet 
man hierbei als hochste Konzentration Monohydrat (100°oige Saure) an und 
Temperaturen nicht iiber 50 02 , so ist in Abvresenkeit von Katalysatoren die 
Sulfonierung hoherer Aromaten, Trie z. B. der Kaphthaline, kaum quantitativ 
durohzuf uhren ; andererseits werden auch bekanntlich gewisse Schwefel- 
verbindungen auf diese Weise nicht vollstandig entfernt, die sieh bei der 
Bestimmung der Naphthene mittels der Anilinpnnktsmethode (S. 210) storend 
bemerkhar machen konnen. Wird hingegen anhydridhaltige H 2 S0 4 an- 
gewendet, so ist die Behandhmg stets mit erheblichen Verhisten an Xaph- 
thenen verbunden. Eslost sichz. B. nachMarko-wnikoff 3 Xlethylcyelohexan 
schon bei gewohnlicher Temperatur ziemlieh sc-hnell in 15%igem Anhydrid 
unter S 2 -Entwicklung, wahrend naoh Jlenschutkin* bei der Ehrtrirkung 

1 Ruhemann u. K. Levy: Ber. 60, 2459 (1927). 

2 Methoden von Egloff, Riesenfeld und Bandte u. a. 

3 Markownikoff: Liebigs Arm. Ml, 131 (1905). 

* B. N. Mensehutkin u. M. B. Wolff: Coll. Prav. chrm. Tehecoslovaquie 2, 
396 (1930); C. 1930, II, 1541. 
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von rauekender H 2 S0 4 (25 % S0 3 ) auf Cyelokexan bei 25° erhebliehe 
llengen von Benzolsulfosauren gebiidet werden. 

Xocli heftiger %virkt konz. HX0 3 auf die Xaphthene ein, so z. B. rote 
rauehende HN0 3 id = 1,535) auf Methyleyclokexan und Methylpenta- 
metkylcn 1 unter starker Warmeentwicklung und Oxydation zu aliphatisolieii 
Sauren, vahrend das gleiche Volumen Salpeter-Schnvefelsaure mit 
diesem KoHenwasserstoff selbst beim Schutteln bei 80° nicM reagiert. 

Rnhemann und Rosenthal 2 isolierten aus den zwischen 140 und 162° 
( 14 mm) siedenden, zur Milderung der Reaktion in Eisessig gelosten Mittelfraktionen 
eines Braunkohlengeneratorteeroles dureh Behandlung mit iiberschussiger, gut 
gekuhlter rauehender HX0 3 die fliissigen Paraffine. Die zunachst ausgesehiedenen 
hellgelben Ole enthielten kieine Mengen von Isitroverbindungen, sie wurden daher 
mit Zinn und Salzsaure reduziert. und die mit Wasserdampf ubergehendenDestillate, 
welche naeh der Analyse Paraffine der GroBenordnung C 16 H 34 und C 17 H 36 ent- 
hielten, wurden fraktioniert. 

Dk- Naphthene konnen dagegen trotz mehrfaeher, erfolgversprechender 
Yersuehe keute noc-li nieht einwandfrei abgetrennt werden. Put die Ab- 
sekutzung des Gehaltes an Xaphthenen in G-ernisehen mit Paraffinen ist die 
hohere Losliclikeit der ersteren in Anilin vielfacb verwendet und, insbesondere 
zum Zwecke der teeknischen Analyse, die Bestimmung der oberen kritischen 
Losungstemperatur , bzw. des sog. Anilinpunktes, von Tizard und 
Marshall 3 empfohlen vorden (Xaheres s. S. 210). 

x: Trennung von Xapktheuen und Paraffinen durcb Destination 
im rernaren G-ernisch. 

Diese, von Brame und Hunter 4 speziell fur die leichtsiedenden Anteile 
der Jlineralole >'bei denen die llethoden der selektiven Losung versagen) 
ausgearbeitete Metkode, berubt auf dem Zusatz einer niedriger- oder hoher- 
siedenden Fliissigkeit — z. B. Methyl- oder Amylalkobol — zum Destillat- 
guT, ■wodureh bei der naelifolgenden Destination infolge der Veranderung 
der Dampfdrueke und Siedepunkte der niedriger- bzw. hdkersiedende 
Geniisehanteil zuerst entfemt mrd. Wird z. B. bei einem binaren Gemisob — 
Hexan und Cyelobexan — erne Trennung der Komponenten erst durob viel- 
fache, fraktionierte Destination bewirkt, so kann durcb Zugabe einer dritten, 
kokersiedenden Komponente. Trie Anilin, der gleicbe Effekt sobon nach 
wenigen Praktioniemngen erreiebt werden; Anilin Tvird bierbei nicbt nur 
wegen seiner t'berlegenbeit anderen Losungsniitteba gegeniiber angewandt, 
sondern aueb wegen seiner basiseben Eigenscbaften, die eine leiobte Ent- 
fernung durcb Mineralsaure aus den Destillaten ermoglichen. 

Es ist niebt imnier notwendig, daB die dritte Komponente einen stark 
abweicbenden Siedepunkt gegeniiber demjenigen des G-emisobes besitzt. 
Das bekannte Terfabren zur (refrinnung von ■wasserfreiem aus ■wasserbaltigem 
Alkohol zeigt. daB durcb einen Zusatz von Benzol die konstante Siede- 
temperatur des gewohnliehen Sprits (78,15° bei 95,57% Alkohol und 4,43% 
Wasser) aufgeboben und die Praktionierung ermoglieht wird. 

1 Markownikoff: Journ. russ. physikal.-ehem. Ges. 35, 1033 (1903); C. 
1904, I, 1345; Liebigs Ann. 841, 130 (1905). 

2 Ruhemann u. Rosenthal: Ztschr. angew. Chem. 36, 153 (1923). 

3 Tizard u. Marshall: Journ. Soe. chem. Ind. 40, 20 T (1921). 

4 Brame u. Hunter: Journ. I.P.T. 13, 794 (1927). 
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Erheblich sehwieriger gestaltet sich die Trennung bei so komplmerten 
G-emischen, wie es die Mineralole sind, dock gelang es auf diesem YTege, 
in einem russischen Craekbenzin die Naphthene von den Paraffinen 
zu trennen und einzelne Glieder zu isolieren. 

Das nach der Entfemung der ungesattigten und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe zwisohen 43 und 120° siedende Restbenzin wurde zunaehst mittels einer 
Kolonne fraktioniert und sodann jede Fraktion ruit dem doppelten Volumen Anilin 
destilliert. In den meisten Fallen geniigte eine zw-eimalige Fraktionierung mit 
Anilin, um reine Paraffine und Naphthene zu erhalten. Nur dort, wo Cyeloparaffine 
mit Paraffinen vom gleichen Siedepunkt vergesellschaftet waren, 'muBten die 
Naphthene durch Behandlung mit starker Salpetersaure entfernt werden; auf 
diese Weise wurden n-Heptan und Hexan isoliert. 

Aufier diesen gelang noch die Darstellung von Trimethylathyl-methan 
und Di-isopropyl, wahrend von den Naphthenen Methyleyclopentan, 
Dimethyleyelopentan, Cyclohexan und Methyleyelohexan isoliert werden 
konnten. 

Die Reinheit der erhaltenen Kohlenwasserstoffe ist allerdings sehwer zu be- 
urteilen, da Analysen nieht angegeben werden und die Identitat nur aus mehr oder 
weniger gut ubereinstimmenden physikalisehen Konstanten ( Siedepunkt, Brechungs- 
index, spez. Gew.) abgeleitet wird; doeh ist die llethode zweifellos ein wertvolles 
Hilfsmittel, das vielfach variiert werden kann und insbesondere in Verbindung mit 
chemischen Methoden auch in schwierigeren Fallen zum Erfolg fuhren diirfte. 

fi) Trennung der Naphthene von den Paraffinen mittels Bakterien. 

Nach J. Tausz und II. Peter 1 zerstoren gewisse Bakterienarten, wie 
Bac-t. aliphaticum, Baet. aliphaticum liquet aciens und das Paraffin- 
bacterium, Paraffine restlos, -wahi-end sie Naphthene und Benzolkohlen- 
wasserstoffe nieht angreifen. Olefinen gegeniiber verhalten sie sieh ver- 
sehiedenartig, indem z. B. Baet. aliphaticum zwar Caprylen und Hexa- 
decylen, nieht aber Hexylen angreift. 

Die Bakterien werden aus Gartenerde gewonnen und am besten in anorganischer 
Nahrlosung gezilchtet, die als alleinige Kohlenstoff quelle Kohlenwasserstoffe enthalt. 
Von ihnen kommen filr praktische Untersuehungen nur die ersten 2 Bakterien- 
arten in Frage, da das Paraffinbacteriurn die niederen Glieder der Paraffinreiho. 
wie n-Hexan und n-Octan nieht angreift. 

Auch ftir dieses Verfahren ist es notwendig, die anderen Kohlenwasserstoff- 
gruppen der Ole (wie auch O- und S-Verbindungen) vorher auf bekannte Weise 
zu entfernen. 

Ein mit Glashahn versehener Rundkolben (5 — 6 1) wird zu 1 ; i mit der sterilen 
anorganischen Nahrlosung gefiillt, sodann evakuiert und mit 6 2 gefiillt. Mittels 
einer sterilisierten Capillarpipette wird (durch die Hahnbohrung) mit frisehen Kul- 
turen von Baet. aliphaticum geimpft, dann wird der Kolben im "Wasserbad auf 35° 
erwarmt, und zuletzt werden 4 eem des Naphthen-Paraffingeniisches mittels einer 
sterilen Capillarpipette in den Kolben eingefuhrt. Es wird nun bei 28 — 30° auf 
der Masehine gesehiittelt (wichtig, da sonst durch die Olhaut der Zutritt des Oo 
zu den Bakterien verhindert wird) und der "Verlauf der Reaktion durch Messung 
des 2 -Verbrauches verfolgt; die Einwirkung ist als beendet anzusehen, wenn inner - 
halb mehrerer Tage die 2 -Aufnahme nur noch wenige ccm betragt. 

Die Menge der unangegriffenen Naphthene wird durch Abdestillieren derselben 
festgestellt, wozu bei leiehtsiedenden Kohlenwasserstoffen die Anbringung einer 
mit festem C0 2 und Alkohol gekuhlten Sehlangenrohrvorlage zweckmafiig ist. 

Die Yersuohe mit reinen Kohlenwasserstoffen, vrelehe auf Hexan, Ootan, 
Diisoamyl und Cyclohexan, some Homologe derselben ausgedehnt wurden, 
zeigen zunaehst, daB die Paraffine restlos aufgezehrt werden; doch siiid 

1 J. Tausz u. M.Peter: Ztrbl. Bakter., Parasitenk. II.Abt. 49, 497 (1919); 
C. 1920, II, 264. 

Holde, KonlenwasserstoffSle. 7. Aufl. 34 
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infolge der geringen anzuwendenden Mengen (2 ccm des Paraffins + 2 com 
des Napbtbens) die Yersuchsverluste an Cycloparaffinen, insbesondere bei 
den niederen Gliedern der Cyclohexanreihe, so bedeutend (z. B. wurden bei 
Cyclobexanmisebungen 0,85 — 1,0 ccm anstatt 2 ccm wiedererbalten), dafi 
der -vralire Kapbtbeiigebalt nicbt berecb.net werden kann, aucb dann nicbt, 
wenn Blindversucke angestellt werden, da die Unsicberbeit bei diesen kleinen 
Mengen zu groB ist. 

Abgeseben von den Sebvierigkeiten, welcbe fur den nicM bierfiir speziali- 
sierten Gliemiker das Arbeiten mit Bakterienkulturen bietet, miiBten fur die 
allgeiueinere Einfubrung dieser im Prinzip sebr interessanten Metbode solebe 
Mengen der Kolileirwasserstoffe umgesetzt Tverden konnen, dafi eine exakte 
Bestimmung der unverbrauehten Anteile moglicb ist. 

Immerbin gelang es T a u s z , mit Hilf e dieser Metbode in einem von E n g 1 e r x 
uus Amylen dureh Drackerbitzung erbaltenen 01 Napbtbene nacbzuweisen, 
ferner aucb in c-ineiu dureb Drackerbitzung aus Bakuer Zylinderol erbaltenen 
Produkt. 

V. Technisclie Priifungsverfahren 2 . 

(Bearbeitet von F. Frank und G. Meyerheim.) 

1. Untersuelrang der Brannkohle. 

Fiir die Venvendung der Braunkoble zur Tersobvelnng, Ent- oder Ver- 
gasung Lst die Frage der Teerergiebigkeit usw. von Bedeutnng. 

Der Probeentnabme und Zubereitung ist bei der UngleiebmaBigkeit 
der Braunkoble, aucb ini gleichen Floz, besondere Sorgfalt zuzuwenden. 

a) Probenahme. 

Bei der Generatorvergasung ist auf Struktur und Wassergehalt der Kohle, 
Eigenschaften, welehe man bei der Versehwelung im Rolleofen vernachlassigen 
konnte, zu achten, da man z. B. im Generator mulmige und sehr feuchte Kohle 
(50 — 60 % Grubenfeuchtigkeit) nieht ohne weiteres verarbeiten kann. Die Proben 
miissen daber fiir die Pruning auf Verwendbarkeit im Generator im unzer- 
kleinerten Originalzustand vom Gewinnungsort eingesandt werden 3 . Bei neuen 
Bohrungen nimmt man einen Duxensehnitt des Bohrkerns, soweit er durch Kohle 
fiihrt. Die Kohle mufl in gut versehlossener Bliehse (zur Vermeidung der Abgabe 
von Grubenfeuchtigkeit) in einer Durehsehnittsprobe von wenigstens 5 kg zur 
Prufung auf Teergebalt und 25 kg, nieht zerkleinert, zur Klassierung und zur Her- 
stellung groflerer Mengen Teer eingesandt -werden. Die eingesandte Probe wird 
auf einem Tisch oder einer Ei3enplatte ausgesehtittet, grob zerkleinert und in 
Form ernes Quadrats ausgebreitet, das man durch zwei Diagonalen in vier Teile 
zerlegt. Den Inhalt von zwei der einander gegeniiberliegenden Dreieoke vereinigt 
man "wieder, bildet von neuem ein Quadrat und verf&hrt in derselben Weise, bis 
man etwa I kg Kohle tibrig behalt. Diese zerkleinert man nun auf eine Korn- 
groBe von 2 — 3 mm, formt wieder ein Quadrat und teilt in der oben bescbriebenen 
Weise, bis etwa 500 g tibrig bleiben, die man in einer gut verschlossenen Bliehse 
aufbewahrt. 

i Engler: Ber. 42, 4610 (1909). 

2 S. aueh E. Graefe: Laboratoriumsbueh fiir die Braunkoblenteerindustrie, 
und Berl-Lunge: Chem.-Teehn. Untersuohungsmeth., 8. Aufl., Bd. 4, S. 375f. 

3 P. Sehulz: Braunkoble 19, 297, 309, 322 (1920), gibt genaue Anweisungen 

iiber Probeentnabme. 
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Abb. 176. Sohwelapparatur naeh Graele. 



b) Siebanalyse (Klassierung). 

Die grubenfeuehte, in. keiner Weise mechaniseh behandelte Koble wird in 
einer flachen Bleehsehale an der Luft getrocknet (vgl. weiter unten g). Das luft- 
trockene Material wird der Siebanalyse im Normalsiebsatz 1 unterworfen. Die Korn- 
grSBen werden in % der lufttrockenen Kohle angegeben. 

c) Probeschwelung. 
a) Schwelversuch in der G-lasretorte (E. Graefe). 

In der tarierten, 200 ccm fassenden Retorte (Abb. 176) aus schwer schmelz- 
barem Kaliglas, die dureh eine Blech- oder Asbesthiille gegen Luftzug gesehutzt 
ist, werden 50 — 100 g des Durchschnittsmusters der grubenfeuehten Kohle mit 
allmahlich vergroBerter Flamme des Brenners so lange erhitzt, bis keine Dampfe 
mehr in die mit Wasser gekiihlte, gleichfalls tarierte Vorlage iibergehen. Die 
Schweldauer soil normal 5 — 6 h betragen. Hierbei durfen aus dem kleinen Gas- 
entbindungsrohr der Vorlage keine Dampfe oder Nebel, sondern nur f arblose Gase 
entweichen, die bei Ann&herung einer 
Ziindflamme gleiehmaBig mit kleiner 
Flamme brennen. Die den Koks ent- 
haltende Betorte wird naeh Beendigung 
des Versuches zuriickgewogen, nach- 
dem aiieh der in dem Retortenhals 
kondensierte Teer dureh Aufschmelzen 
in die Vorlage gebraeht ist. Die Vor- 
lage mit Destillat , bestehend aus 
weifilioh bis braun gefarbtem, triibem 
Wasser und Teer, wird gleichfalls ge- 
wogen. Dureh Einstellen der Vorlage 
in heiBes Wasser kommt der meist 
spezifisch leiehtere Teer an die Ober- 

flache. Besonders erschwert wird die Trennung vom Schwelwasser dann, wenn 
der Teer ungefahr gleieh sehwer wie das Wasser ist. Man hilft sich dann so, 
daB man naeh dem Wagen der Vorlage in das Wasser etwas Salz eintragt, urn sein 
spez. Gew. zu erhohen. Naeh dem Abkiihlen wird der erstarrte Teer dureh- 
stochen, das Wasser abgegossen, der Rest des anhaftenden Wassers mit FlieB- 
papier entfernt und die Vorlage mit dem an der Luft getrockneten Teer gewogen. 
Es kommt aber auch vor, daB der Teer beim Erkalten nieht erstarrt und flussig 
bleibt. Man setzt dann zu der fliissigen Teerschicht 1 g Paraffin, das sich im 
Teer auflost. Beim Erkalten karm dann der Teerkuehen abgehoben und — unter 
Beriicksiehtigung des Gewichtes des zugesetzten Paraffins — gewogen werden. 
Oder man zieht naeh vorsiehtigem AbgieBen des Wassers den Teer dureh Aus- 
schutteln der Vorlage mit Benzol aus und bestimmt im Auszug den Teergehalt, 
jedoeh ist das Benzol vorsichtig zu verdampfen, damit nicht leiehtsiedende Teer- 
anteile mit abdestilliert werden. Geringe im Teer verbliebene Mengen von Wasser 
entfernt man dureh Beigabe von wenig absolutem Alkohol und Verdampfung des 
letzteren. 

/S) Schwelung in der Aluminiumretorte. 

G-egenuber der G-lasretorte hat der Aluminiumschwelapparat von 
Fr. Fischer 2 den Vorzug fast unbegrenzter Haltbarkeit, so^rie schneller 
Erzielung und genauer Regulierung der Schweltemperatur. 

Er besteht aus einem ausgehohlten Alummiumklotz mit eingesohliffenem 
Deckel. Der Klotz besitzt eine Hohmng zum Einsetzen eines Thermometers fur 
hohe Temperaturen (bis 550°). Auf das metallene Ableitungsrohr ist die Vorlage 

1 Normalsiebsatze werden von. dem Chem. Laboratoriuna fur Tonindustrie, 
Berlin, DreysestraBe, sowie von Gustav Heyde, Dresden-N., geliefert. 

2 Fr. Fischer: Ztsehr. angew. Chem. 33, 172 (1920); Brennstoff-Chem. 2, 
106 (1921); Bezugsquelle des Apparates: Andreas Hofer, Mulheim/Ruhr. 

34* 



532 



Braunkohlenteer. 



aus Glas aufgesetzt. Infolge der hohen Warmeleitfahigkeit des Aluminiums gelingt 
die Schwelung in kiirzerer Zeit als in der Glasretorte,'wahrend das Thermometer dazu 
dient, jeder Cberhitzung und damit einhergehender Teerzersetzung vorzubeugen. 
Der Aluminiunasehwelapparat wird auch mit einem durch den Deckel ge- 
filhrten Rohr zum Durehleiten von Wasserdampf geliefert, 1 . Er kann in dieser 
Form sowoH zur Schwelung mit uberhitztem Dampf, wie zur Schwelung mit 
Spiilgas dienen. 

y) Schwelung im elektrischen Ofen. 
Will man den Sckwelteer eingehend untersueken, so muB man eine 
groBere Menge Kohle schvelen, 11m etwa 1 kg Teer oder inehr zu erhalten. 



Schwilreforte 



U Thermoelement 




A-Kohle Probe- 
nahme 



Sasuhr 



elekirostatfsche 
Basreinigung ^-^ e 

°— ■A 'Kuhlyorlaae 



Abb. 177. Schwelapparatur fur 5 kg Kohle nach F. Franjk nnd A. Fischer. 



Zweekmafiig bedient man sich der von F. Prank und A. Fischer 2 aus- 
gebildeten elektrischen Schwelapparatur (Abb. 177), die auBer der gewohn- 
lichen Schwelung aueh die SpulgasscbweTung und die Hochtemperaturent- 
gasung ermoglieht. Sie kann auch fur letzteren Zweck mit einer Entgasung 
unter partieller Wassergashildung und Teervercrackung verbunden werden 
und liefert so mit dem GroBbetrieb der kontinuierlichen Entgasung in 
Vertikalretorten in bezug auf Gas-Ausbeuten und -Zusammensetzung, wie 
auch auf die Teer- und Koksqualitat gut rergleichbare Werte. 

In einem zylindriseben Eobr aus Sieromal 12 (Cbjom-Sihciiim-Aluncdnium- 
Stahl der Vereinigten Stahlwerke, Diisseldorf) von 100 em Lange und 80 mm 

1. W. werden 5 kg Kohle (bzw. in einem gleiehlangen Rohr von 200 mm 1. W. 20 kg 
Kohle) mittels eines elektrischen Widerstandsofens A (Bauart Issem, Berlin-Bueh- 
holz) langsam auf Schweltemperatur (400 — 500°) gebracht und bis zum Aufhoren 
der Teerentwieklung auf dieser Temperatur gehalten. Die abziehenden Gase werden 
zunaehst im Wasserkuhler B gekiihlt, wo die Hauptmenge des Teeres ausgesohieden 

1 Fr.Fischeru.\Y.Gluud:Gesamm.Abhandl.Kenntn.Kohlel, 121(1915/16); 
Fr. Fischer u. H. Sehrader: Brennstoff-Chem. 1, 87 (1920); Sehrader: ebenda 

2, 182 (1921). 

2 F. Frank u. A. Fischer im Jahrbueh von den Kohlen und den Mineral- 
olen, Bd. 2, S. 57. 1929. 
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wird. Die letzten Teerdampfe durchstreichen einen elektrostatisehen Gasreiniger C*, 
der im unteren Teil dureh einen Dampfmantel erwarmt, im oberen Teil mit stromen- 
dem Wasser gekuhlt wird, und werden dureh diese MaBnahme restlos dem Gas ent- 
zogen. Das entteerte Gas wird in einem mit Eisenoxyd gef iillten Trockenreirdger D 
von H 2 S und in dem mit aktiver Kohle gefiillten Turm E von Resten noch nicht 
kondensierter Leichtoldampfe befreit und gelangt naeh Passieren von MeSinstru- 
menten in einen Gasometer bzw. zur Entnahmestelle F der Gasproben. Die Teer- 
ausbeute setzt sich zusammen aus den in der Vorlage B und in dem elektro- 
statisehen Gasreiniger G abgesehiedenen Teermengen sowie aus den im Turm E 
absorbierten Leichtoldampfen, die naeh Beendigung des Versuchs aus der aktiven 
Kohle mit uberhitztem Wasserdampf (180°) ausgeblasen und mit dem iibrigen 
Teer vereinigt werden. 

Will man im Wasserdampfstrom schwelen oder den VertikalofenprozeB unter 
Zersetzung von Teer reproduzieren, so muB man den zugesetzten Wasserdampf 
genau dosieren, wofiir sich eine Membranpumpe naeh F. Frank und A. Fischer 1 
als zuverlassig bewahrt hat. 

d) Heizwert der Kohle. 
Pur viele Verwendungszweeke ist die Kenntnis des Heizwertes von 
Wichtigkeit; die Bestimmung ist naeh dem iiblichen Yerfahren in der 
Calorimeterbom.be (s. S. 80f.) mit dem luf ttrockenen Material duxch.- 
zufuhren und auf den Feuchtigkeitsgehalt der angelieferten Kohle umzu- 
rechnen. 

e) Stickstoffgehalt. 
Ist mit der Vergasungsanlage die Gewinnung von Ammoniak verbunden, 
so ist der Stickstoffgehalt der Kohle zu bestimmen, allerdings nicht naeh 
Kjeldahl 2 ; verwendbar ist die Kjeldahl -Methode in der Abanderang 
von Bornstein und Petriok 3 . Genaue Eesultate erhalt man bei der 
Yerbrennung naeh Dumas, wobei aber darauf zu aehten ist, dafi der zur 
Unterstiitzung der Yerbrennung verwendete Sauerstoff vollig stickstoff- 
frei ist 4 . 

f) Aschengehalt. 

Der Aschengehalt wird dureh vorsichtiges Veraschen von 5 g Kohle im 
Porzellan- oder Quarztiegel bestimmt. 

g) Wassergehalt. 

Man wagt 0,5 — 1 kg Rohkohle ab und laBt sie im gewogenen flachen Blech- 
kasten an der Luffc unter gelegentliohem Umwenden und taglieh einmaliger Wagung 
bis zur annahernden Konstanz trocknen. Ehi aliquoter Teil dieser lufttrockenen 
Kohle wird duroh erneutes Trocknen bei 100 — 105° auf absolute Troekene gebracht. 
Wegen der hierbei bereits beginnenden CO s -Abspaltung und gleiehzeitigen geringen 
Oxydation der Kohle dureh Luftsauerstoff 5 empfiehlt sieh die Entfernung des 
Wassers aus der lufttrockenen Kohle dureh Destination mit Xylol (naeh S. 117), 
falls man nicht die Probe im C0 2 - oder N 2 -Strom bei 105° trocknet. 

AuBer den genannten, fur das Laboratorium in den meisten Fallen ausreichenden 
Methoden wurden fur den Betrieb, insbesondere in den Brikettf abriken, wo eine 

* A. Fischer: Chemische Fabrik 2, 101 (1929). 
i Hersteller: J. Peters, Berlin NW 21. 

2 Terres: Journ. Gasbel. 62, 173, 200 (1919). 

3 E. Bornstein u. A. J. Petriek: Brennstoff-Chem. 13, 41 (1932). 

* S. auch W. Fritsehe: ebenda 2, 34, 367 (1921); F. Foerster u. R. Hiiner- 
bein: ebenda 4, 337 (1923). 

5 Broohe; Braunkohle 26, 5 (1927). 
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kontinuierliche t v berwaehung zur Innehaltung eines bestimmten Wassergehaltes 
der Briketts erforderlieh ist, einige andere Methoden entwickelt, welche die Genauig- 
keit der Xylolmethode mit einer viel kurzeren Bestimmungsdauer verbinden sollen 
(etwa 4 — 5 min, gegeniiber 20 — 25 min bei der Xylolmethode). Auf diese Schnell- 
methoden, die als Spezialmethoden fiir die Kohlen-, insbesondere Brikettunter- 
suchung den Rahmen dieses Buehes iibersehreiten, kann hier nicht naher einge- 
gangen werden 1 . 

2. Untersuclmng des Schwelgases. 

a) Heizvrert. 

Die Heizwertbestimrmmg geschieht in einwandfreier "VTeise mit dem Junkers- 
Calorimeter. Da dieses fiir seine Aufstellung und den Betrieb gewisse Voraus- 
setzungen stellt, die auf den Sehwelereien und im Laboratorium nicht immer 
erfiillt werden konnen, so benutzt man jetzt mit Vorteil solehe Heizwertmesser, 
welche die Bestimmung mit einer kleinen Gasprobe gestatten. Ein solcher ist 
das Unioncalorimeter der Union Apparatebaugesellschaft m. b. H. Karlsruhe, 
dessen Anwendung auf der Messung der Explosionswarme des Gases beruht. Auch 
aus der prozenxualen Zusaroraensetzung der Gase kann der Heizwert errechnet 
werden. Er schwankt je nach dem Luftgehalt zwischen 1200 und 3800 keal/obm. 

b) Analyse. 

Die Schwelgasanalyse, die allem iiber die Zusammensetzung des Gases unter- 
riehtet und aueh Riicksehliisse auf den Sehwelvorgang selbst zulaBt, wird naoh 
den iibliehen Methoden durehgefiihrt. Der Gehalt an C0 3 , ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen {C n H m j, 2 und CO wird naeh den gewohnliehen Absorptions- 
verfahren bestimmt; bei der Bestimmung des H 2 und der Paraffinkohlenwasser- 
stoffe niuC besonders auf das Vorkommen von hoheren Methanhomologen und die 
deshalb notwendige llodifxkation der Verbrennungsanalyse Riicksicht genommen 
werden. 

Man arbeitet zweckmaBig nach Burkhardt, Fischer und Frank 2 unter 
Benutzung von Palladiumsol nach Paal und Hartmann 3 zur H 2 - Absorption. 
Die Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe laQt sich zuverlassig aus der dureh 
Explosion und C0 2 - Absorption ermittelten Elementaranalyse berechnen. 

Der Schwefelwasserstofi wird am besten mit Jodlosung nach der Bunteschen 
Slethode bestimmt. Die Zusammensetzung des Schwelgases hangt von der Schwel- 
temperatur ab : mit steigender Temperatur nehmen die Gehalte an C0 2 , C n H m , 
CoH 6 im allgemeinen ab ; die an CO, CH 4 , H 2 zu. 

3. Untersuchung des Schwelwassers. 

Das Schwelwasser sowie die Abwasser der Sclvwelereien, lastige Neben- 
produkte der Selrsvelung, entialten. neben -wenig NH 3 und neutralen Stoffen, 
-wie Aeeton, Scu-wefelverbindimgen u. a, m., vornebnilicb Phenole und 
niedere Fettsauren*. ObwoM das Sebwefrvasser der Braunkohle noeb nicbt 
eingekend untersucbt ist, so ist doch festgestellt, daS es, im Gregensatz zu 
den Abwassern der Kokereien, nur geringe Mengen CarboMure entnalt. 
Die Hauptmenge der Pbenole durfte neben Diorybenzolen, wie Brenz- 

1 Eine eingehende Beschreibung mehrerer solcher Methoden, welohe auf ein 
Preisausschreiben der Gesellsehaft fiir Braunkohlen- und Mineralolforschung an 
der Techn. Hoehsch. Berlin in Gemeinsehaffc mit dem Braunkohlenindustrieverein, 
Halle a. S., eingereicht wurden, s. bei H. Hirz: Braunkohle 28, 101 (1929). tJber 
eine kryohydratisehe Methode vgl. M. Doleh: Brennstoff-Chem. 11, 429 (1930). 

2 O. Burkhardt, A. Fischer u. Fr. Frank: Gas- u. Wasserfaeb. 72, 504 
(1929). 

3 Paal u. Hartmann: Ber. 43, 243 (1910). 

* Th. Rosenthal: Braunkohle 8, 567 (1904). 
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catechin, aus Kresolen bestehen. Im Schweiwasser einer modernen Schvrel- 
anlage (G-rube „Leopold") fanden Bosin und Just 1 6,3 g Phenole im Liter, 
wahrend die gesamten, laugenloslichen Produkte 12,9 g im Liter betrugen. 

Fur die quantitative Bestimmung der Gesamt-Phenole im 
Schweiwasser kommt in erster Lime die von Ullrich, und Kather 2 fin- 
die Abwasser der Kokereien ausgearbeitete und bewahrte llethode in Frage, 
die auf der Extraktion der Phenole mittels einer Benzol-Chinolin-lIisehung 
und Bromierung der Phenole mit einer Bromid-Broniat-Losung beruht, 
und zwar in der fur Braunkohlenschwelwasser von Eosin und Just 3 aus- 
gearbeiteten Modifikation. 

Ferner sei noch das Verfahren der Stufentitration (Ermittlung der 
Wasserstoffionenkonzentration) erwahnt, wobei das Schwebrasser, naeh 
Entfernung storender Salze und Zugabe entsprechend gewahlter Indicatoren, 
mit Hilfe von Vergleieh.spuffergemisch.en von p H = 11,04 auf p H = 8,4 
titriert wird 4 . 

4. Technische Priifung des Teeres. 

a) Das spezifische Gewicht 

wird wegen der butterartig festen Konsistenz des Teeres naeh S. 3f. mit Pykno- 
meter oder Araometer bei 40 oder 50° C bestimmt. Die wertvollen Teile des Teeres, 
Kohlenwasserstoffole und Paraffine, erniedrigen, die niinderwertigen Kreosot- 
stoffe und basischen Anteile erhohen das spez. Gew. Vereinzelt kommen Teere 
vor, die noch d i0 = 0,830 haben, im allgemeinen sind sie aber schwerer. Xormale 
Teere aus Braunkohlengeneratoren, Steinkohlen-, Holz- und Torfteere wiegen bis 
uber 1,000 und sind dementspreohend aueh geringer zu bewerten. 

b) Der Erstarrungspunkt 

liegt ran so hoher, je holier der Paraffingehalt des Teeres ist (Bestimmung 
mittels sog. galiziseber Methode s. S. 298). Er wird aber aueh durch den 
asphaltartigen, in Normalbenzin unlQsliehen Anteil des Teeres sehr wesent- 
lieh beeinfluBt (Asphaltbestimmung s. S. 166). 

c) Bestimmung der mechan.isch.en Verunreinigungen im Teer. 

Schmutz und Kohlenstaub erschweren ebenso wie Wassergehalt die Destination 
des Teeres. Der Gehalt an Schmutz wird bestimmt durch Auilosen von 2 — 20 g 
Teer in 25 — 100 com. Benzol und Filtration der warmen Losung durch em gewogenes 
Filter. Es wird mit Benzol naehgewasehen, bis die anhaftenden Teerreste vom 
Filter gelost sind, einmal mit etwas absolutem Alkohol zur Entfernung von Wasser 
und zuletzt noch einmal mit Benzol gewaschen. Die Gewichtszunahme des ge- 
trockneten Filters gibt die Menge der Verunreinigungen des Teeres an. Genauer 
und einfacher ist die Sammlung des Unloslichen auf einer mit Glaspulver be- 
schickten Nutsche aus gefrittetem Glas, vgl. aueh S. 167. 

d) Die Destillationsprobe 

ist neben der Bestimmung des G-ehalts an Wasser und freiem Koblenstoff 
die mchtigste Bewertungsprobe des Teeres. 

i Rosin u. Just: Ztschr. angew. Chem. 42, 965 (1929). 
2 Ullrich u. Kather: ebenda 39, 229 (1926). 3 Rosin u. Just: I.e. 
* Dehe: Chem.-Ztg. 52, 983 (1928); Michaelis: Die Wasserstoffionenkonzen- 
tration, 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922. 
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Man destilliert etwa 200 g Teer aus einer Glasretorte oder besser Metallblase, 
fangt ztmachst das Destillat bis zu demjenigen Punkt, bei -welchem ein Tropfen 
auf Eis erstarrt (zwisehen 250 und 300°) als „leichtes Rohol", das weitere Destillat 
bis zu dem Punkt, bei dem gelbliehrote harzige Massen (Picene) iibergehen, als 
„Para£finmasse"' auf. Die „roten Harze" werden getrennt aufgefangen. Der 
Destillationsriiekstand, welcher gewogen wird, stellt den Koks dar (1,5—5%); 
die Gew-iehtsdifferenz der zur Destination verwendeten Teermenge und der daraus 
gewonnenen gewogenen Produkte ergibt die Menge der Gase und Verluste. Bei 
genauer Pruning bestimmt man die Destiliate naeb. Temperaturintervallen (bis 
150°, bis 250° ustv.) unter gleichzeitiger Beobachtung ihres Verhaltens auf Eis. 
Jetzt fuhrt man die Destillation im Claisen-Kolben unter Luftverdiinnung aus. 

Die Zusammensetzuns der Teere sehwankt in sehr weiten Grenzen, 
die aicht nxir von der Xatur der verwendeten Kohie, sondem auch von der 
Ofenbauart und der Art der Betriebsf filming vreitgehend anhangen. Nach- 
steliend wird erne Keihe von Untersueaungen, die an Kolle-Ofen-Teeren 
durehgefubxt sind, angegeben 1 . 

Tabelle 118. Analysen von Braunkohlenschwelteeren. 
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e) Paraffinbestimmung. 
Die Paraffinbestimmung kann wie bei Erdol gemaB S. 171 vorgenommen werden, 
sie wird aber bei Braunkofalenteer und seinen Destfllaten in der Begel durch 
Behandlung mit Ace ton ausgefiihrt. Man verwendet von Paraffinmasse 2 — 3,5 g, 
von Teer erwa 5 g, von Paraffinschuppen etwa 1 g, erwarmt mit 30 ecm Aeeton 
im Erlenmeyerkolbehen, bis sieh die oligen Anteile gelost haben, kuhlt sodann 
abound stellt das Kolbehen. in Eis. Xaeh 3 h wird das ausgesehiedene Paraffin 
auf einem Fleiseher-Triehter abgesaugt, mit Aeeton von 0° gewaschen, vom Filter 
abgenommen, in einem Sehalehen bei 105° vom rest-lichen Aeeton befreit und 
gewogea. Die Ausfailung bei 0° ergibt die im Betrieb gewinnbare Paraffinausbeute. 
Wenn man die Aeetonlosung bis aui — 21° abkuhlt, so erhalt man die gesamten 
Paraf fine. 

Pur serienmafiige Bestirnmungen sehlagen v. "Walther und Elsmann 2 
eine Ausffihnmgsart- der Acetonmethode vor, die auf kontinuierlicher 

1 Thau: Die Schwelung von Braun- und Steinkoble, 1927. S. 537. 

2 v. Walther u. Elsmann: Braunkohlenarch. 1928, Heft 22, 71. 
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Auslaugung der betr. Probe mit kaltem (—15 bis —20°) Aceton in einem 
besonderen Apparat berubt und den Vorteil hat, den Analytiker nicht fort- 
laufend in Anspruch zu nebmen. 

5. Priifung der Teerdestillate. 

Die dureh Destination des Teeres, Rektifikation und Abpressen der 
Paraffinmassen erbaltenen Ole (Benzin, Solarol, Paraffinol, Gasol, Putzol 
usw.) werden etwa in gleicber Weise wie die entsprecbenden Produkte aus 
Rohpetroleum (s. S. 177 f.) gepruft. 

Fur Gasol aus Braunkohlenteer kommen noch folgende Punkte in 
Betracbt: 

a) Spezifisobes Gewicbt. Die Braunkoblenteerole baben infolge ibres 
boben Gebalts an scbweren Koblenwasserstoffen, Pbenolen und gesehwefelten 
Verbindungen durcbsobnittliob boheres spez. Gew. als die entsprecbenden Ole 
aus Erdol (s. Tabelle 119). 
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b) Kreosotgebalt soil bei guten Gasolen nur minimal sein. 

Der Kreosotgehalt wird bei kreosotarmen Destillaten durch Bestimmung der 
Kreosotnatronschicht ermittelt, welche beim Ausschutteln mit starker, etvra 
30%iger Natronlauge entsteht, bei kreosotreiehen Olen nach der sog. Differenz- 
methode mittels verdunnter 5 — 14%iger Lauge. Zu genauen Bestimmuugen dient 
die gravimetrische Methode. 

a) Ausschiittelung mit konzentrierter Lauge. 

Man fullt in einen in 0,1 com geteilten Sehuttelzylinder von 20 ccm 10 ccm 
Natronlauge (32,5%ig) und 10 com des zu priifenden Oles, schiittelt gut um und 
laBt in der Warme absitzen. Es bilden sieh drei Schichten, von -welchen die untere 
aus uberschussiger Natronlauge, die mittlere, dunkler gefarbte aus Kreosotnatron, 
die obere aus kreosotfreiem 01 besteht. Nimmt man nun an, daS die Kreosot- 
natronschicht zur Halfte aus Kreosot besteht, so gibt je 0,1 ccm der Kreosotnatron- 
schicht 1 / 2 % Kreosot im Ol an. Die Methode ist nicht sehr genau 3 , da die Annahme, 
daB die Kreosotnatronschicht zur Halfte aus Kreosot besteht, nicht ganz zutrifft. 

1 Graefe: Laboratoriumsbuch, S. 101f.; Petroleum 1, 14, 81, 632, 636 (1905/06). 

2 Privatmitt. von Dir. Dr. Metzger, A. Riebeeksehe Montanwerke A.-G., 
Halle a. S. 

» E. Graefe: Braunkohle 6, 17 (1907). 
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§) Differenzmethode. 

la einem in 0,5 ccm geteilten SchuttelmeBzylinder von 100 com werden 50 ccm 
13,5%ige Natronlauge und 25 ccm Benzol mit 2*5 ccm der zu untersuenenden Probe 
kraftig durchgesehiittelt. Nach evtl. in der Warme erfolgtem Absitzen wird bei 
Zimmerternperatur die YergroBerung der Laugenschicht abgelesen; sie ergibt, mit 
4 multipliziert, den Prozentgehalt an sauren Olen. 

Bei der Untersuchung von Paraffinmassen fuhrt man entweder die ganze 
Bestimmung in der Warme dureh oder scheidet zweckm&Siger (nach. F. Frank) 
das Paraffin zunachst dureh Behandlung mit Aceton (s. S. 536) ab und priift dann 
in der oben angegebenen Weise das paraffinfreie Ql unter IXmreehnung auf Aus- 
gangsmaterial. 

Will man die geringen Mengen Benzol beriieksichtigen, welche bei der Differenz- 
methode sich in der Kreosot-Natronlauge losen, so kann man nach Lazar 1 die 
Lauge nach der Volumablesung destillieren. 

y) Gravinietrische Methode. 

Nachdem man, wie vorstehend besehrieben, den ungefahren Kreosotgehalt 
ermittelt hat, extrahiert man im Seheidetrichter genau 25 g 01 dreimal mit der 
bereehneten Henge 5%iger Natronlauge, zieht die vereinigten Laugen mit wenig 
Ather z-vreimal axis (znr Entfemung von gelostem Neutralol), zersetzt die 6'lfreie 
Kreoeotlauge mit verdonnter H 2 S0 4 imter Atherzusatz, zieht mehrfach mit Ather 
aus, trocknet die vereinigten Atierausziige mit gepulvertem Na 2 S0 4 und destilliert 
die fiitrierte atherische Losung ab, indem man sie aus einern Tropftriehter in ein 
gevrogenes 50-eem-Destillierkdlbchen ilieBen laBt. Wenn auf dem Wasserbad 
nichts mehr ubergeht, ersetzt man den Tropftriehter dureh ein Thermometer, das 
bis in die Kreosotfliissigkeit eintaueht, schiebt fiber das Ansatzrohr des Kolbchens 
ein Reagensglas, das mit Draht am Kolbenhals befestigt ist, erhitzt vorsichtig fiber 
kleiner Flamme, bis die Temperatur des Kreosots auf 150° gestiegen ist, bringt 
dann die Thermometerkugel in die Hohe des Abzugsrohrs und erhitzt vorsiehtig 
so, daB die aufsteigenden Kreosotdampfe eben bis an die Thermometerkugel steigen 
und die letzten Atherreste forttreiben. Dann laBt man abkfihlen und wagt. 

Alle BraunkoMenteerdestillate geben, auch wenn sie in ublicher Weise mit 
Laugen oder Alkohol gereinigt sind, im Gegensatz zu Erdoldestillaten und 
-residuen, die es nor vereinzelt tun, die Diazoreaktion auf Phenole (s. S. 329). 

e) Sehtvefelgehalt: Bestimmung bei leieht auf der Lampe brennbaren 
Destillaten nach Engler-Heusler (s. S. 105), sonst nach. Eothe (S. 103), 
Hernpel-Graefe 2 (s. S. 104), Sielisch-Sandke (S. 100), Grote-Kre- 
keler (S. 102) oder Frank 3 u. a. 

d) Die Destillationsprobe kommt in erster Linie fur das Leichtol 
(Gashenzin) in Frage. Fur die Bewertung sind der Siedebeginn, die Menge 
der bis 100° iibergehenden Anteile und der Endpunkt des Siedens, der mog- 
lichst nieht tiber 180° liegen soil, maBgebend. 

Uber die sonstigen Wertprufungen der Gasbenzine vgl. unter Treib- 
stoff Benzin, S. ISOf. 

Die als Dieselole verwendeten Gasole sollen frei von mechanischen Ver- 
unreinigungen sein und nieht mehr als 0,05 % Asche und 4 % Kieosot haben. 
ilindestens 70% sollen bis 300° sieden. Der Verkokungsruckstand nach 
Muck soil nieht uber 2 % betragen. 

Flir die Olgaserzeugung wird ein Gasol als urn so hoherwertig angesehen, 
je eager die Siedegrenzen sind. Am zweckmaBigsten werden die Siedegrenzen 
ermittelt, innerhalb -wekher 80% des Ols ubergehen*. Die Annahme, daB 

1 Lazar: Chem.-Ztg. 45, 197 (1921). 

2 Hempel: Ztschr. angew. Chem. 26, 616 (1904). 

3 F. Frank: Privatmitt., deren Verdffentlichung bevorsteht. 

4 Deutsche Verbandsbesehlusse 1909. 
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soliwere Koblenwasserstoffole oder Kreosote fur den Vergasungswert naeb- 
teilig sind, ist irrtumlicb. Man verwendet beute sogar robe Teere direkt zur 
Olgasberstellung. Gasolanforderungen, soweit sie beute bestehen, sind: frei 
von Bodensatz und H 2 0; d 15 < 0,9; Flammpunkt (P.-M.) > SO ; Kreosot 
<2%. 

e) Die Viscositat wird bauptsacblich bei den aus Braunkoblenteer 
bergestellten Mascbinenolen, nacb Bedarf aucb bei anderen Olen (aucb bei 
Heizolen und G-asolen -wird zuweilen eine Minimal- oder Maxinialviseositat 
vorgescbrieben), naob S. 16 f. bestimmt. 

f) Der Flammpunkt wird zur Kennzeicbnung der Feuersicberbeit bzw. 
Verdampfbarkeit bestimmt (s. S. 551). 

g) Bestimmung des Vergasungswertes sowie der ubrigen Punkte, 
welche ein summarisob.es Urteil iiber die Braucbbarkeit der G-asole lief em, 
s. S. 2451 

h) Jodzahl. Der bobe Gebalt an ungesattigten Koblenwasserstoffen 
bedingt die boben Jodzablen der Braunkoblenteerole (52—77 nacb Hubl, 
60—85 nacb Wijs), wabrend Straigbt-run Benzin und Petroleum Jodzablen 
— 2,2 und nur Crack benzin oder -petroleum bobere Jodzablen (bis 130) 
baben. 

6. Priifung des Paraffins. 

a) Paraffingebalt, Erstarrungs- und Scbmelzpunkt werden naob 
S. 171, 300, 536 und 2951 bestimmt. Die genauesten Resultate gibt die 
Metbode von Sbukoff (s. S. 296). 

b) Untersebeidung von Braunkoblenteer- und Erdolparaffin. 
Wegen der zurn Teil versehiedenen Bewertung der aus Braankoblen- und 
ScMeferteer gewonnenen Paraffine und aus zolltecbnisehen Grunden ist 
diese Untersebeidung gelegentlicb erforderlicb. 

Naob Graefe baben Scbwelparaffine Jodzablen von 3,3 — 5,75, Petrol- 
paraffine solobe von 0,3 — 2,92. 

Marousson und Meyerbeim 1 benutzen die Jodzabl der aus den Paraf- 
finen abgesebiedenen, in diesen stets entbaltenen kleinen Olmengen (s. S. 302) 
zur Untersebeidung der Paraffine. 

Die JodzaH der aus Erdolparaffrnen abgeschiedenen oligen Anteile betragt 
3 — 12, der entsprechenden (Me aus Braunkohlen- und Scbieferteerparaffin 18 — 31, 
und zwar treten diese Unterschiede bei gereirdgten und rohen Paraffinen in gleicher 
Weise auf. Die Versucnsausfuhrung ist folgende: 

100 g in 300 com Athyl&ther unter Erwarmen gelostes Paraffin werden mit 
dem gleiehen Volumen 96%igen Alkohols versetzt; bei stark olhaltigen Boh- 
paraffinen gemigen 50 g Material und die Halfte der Solventien. Das beim Abkuhlen 
ausfallende Paraffin wird auf einem Bfiehnertriehter abgesaugt, aus dem Filtrat 
das Losungsmittel abdestilliert, der Bookstand in 50 ecm Ather gelost und rait 
50 com 96%igen Alkohols erneut, und zwar bei — 20°, gefallt, um das feste Paraffin 
moglichst soharf abzutrennen(S. 172). Die filtrierte Alkohol-Atherlosung ergibt naeh 
Abtreiben des Losungsmittels die oligen, in einigen Fallen noch durch sebwarze 
harzartige Teilchen verunreinigten Anteile, welehe mit leichtsiedendem Benzin 
gefallt und abfiltriert werden. Von dem rein oligen oder weiehparaffinartigen 
Buckstand wird die Jodzabl naob Hanus bestimmt (S. 771). 

1 Marousson u. Meyerheim: Ztsehr. angew. Cbem. 23, 1057 (1910). 
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c) Farbe, Geruchlosigkeit, Transparenz, Olgehalt und Licht- 
bestandigkeit. Firx diese zum Teil nicht objektiv festzustellenden Eigen- 
schaften lassen sicli nicht immer feste Normen angeben (s. S. 294 f.). Man 
verlangt, dafl das Paraffin gerucklos ist, was bei Erdolparaffinen, neuerdings 
mei&t auek- bei den Braunkoklenteer-Paraffinen der Fall ist. Das Paraffin 
darf keine oder dock nur geringe llengen Sehwerole enthalten. Es soil 
mogliehst weiB, transparent und Iichtbestandig sein, d. k. es darf, 
langere Zeit dem Lichte ausgesetzt, nicht vergilben (s. S. 299). 

7. Paraffin kerzen und Kompositionskerzen. 

a) Definition und Tecknologisckes. 

Den Paraffinkerzen werden oft bis zu 2% Stearin zugesetzt, damit die 
gegossenen Kerzen leiekter aus den Pormen herausgebracht werden. 

Paraffine mischen sick untereinander 
und geben dabei, da sie im allgemeinen 
isomorpk sind, ein G-emisok , dessen 
Schmelzpunkt siek aus den Sehrnelz- 
punkten / und /' und Mengen a und b 
der Komponenten zu (f-a+f'-b)/(a + b) 
berecknet. Setzt man dagegen dem Pa- 
raffin Stoffe zu, die niokt mit dem 
Paraffin isoinorph sind, so wird der 
Schmelzpunkt heruntergedruckt , okne 
daB dabei eine Verininderung der Stabili- 
tat des G-emisckes eintritt. Ein solches 
Zusatzmittel ist das im Handel als Stearin 
bezeicknete G-emenge von Stearin- und 
Palmitinsaure. Stearin ist in den sog. 
Kompositionskerzen in der Kegel zu etwa 
30 °o enthalten; es hat den Zweck, das 
Paraffin zu harten, und man kann fur 
solche Kerzen auek Paraffin verwenden , das etwa einen Schmelzpunkt 
von 50° zeigt gegenuber dem fiir Paraffinkerzen sonst angewandten vom 
Schmelzpunkt etwa 53°. Der Stearinzusatz beseitigt auek die Transparenz 
der Paraffinkerze. Fiir die Licktstarke bedeutet der Zusatz von Stearin 
zum Paraffin in Kompositionskerzen keinen Torteil, da das sauerstoffkaltige 
Stearin geringere Leuehtkraft besitzt als das nur aus Koklenwasserstoffen 
bestekende Paraffin. 

Bei der photometrischen Priifung der Kerzen, die abnlich der beim Leuchtol 
angegebenen ausgefiihrt wird, ist festzustellen, ob sie rufien, ablaufen. und beim 
Ausloschen riechen. 

Die Sckmelzpunktskurren von G-emisehen verschiedener Paraffin- und 
Stearinsorten gehen aus Abb. 178 hervor. 

Der Stearingekalt in Spitze und FnB der Kompositionskerzen differiert 
oft urn 2— 3%; diese Different rukrt von der in versohiedenen Sehickt- 
hohen ungleiekartigen Temperatur des Kuhlwassers her, durch welckes die 
gegossenen Kerzen zum Erstarren gebrackt werden 1 . 




''SO S3 ~T3 SO SO 13 33 23' 10 O Stearin 
10 20 30 W SB IS 73 S3 33 rWrTmfi, 

Abb. 17S. Sehmelzpuntediagramns von 
Stearin -Para!Iinniischnngen. 



i Graefe: Braunkohle ft, 109 (1904). 
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b) Priifung auf Gehalt an Stearinsaure. 

Ob eine Kerze erne reine Paraffin- oder eine Kompositionskerze ist. 
kann man haufig schon durch den bloflen Augensehein erinitteln, da Paraffin- 
kerzen ein melr durchscheinendes, Kompositionskerzen em mehi milehiges. 
undurchsichtiges Aussehen zeigen. Zur Analyse wird die ganze Kerze auf- 
gescnmolzen und der Docht entfernt; von der gut durchgeruhrten Schmelze 
werden die einzelnen Proben entnommen. 

Stearins&uregehalt. 10 g Material werden unter Zusatz von 50 com 50%igen 
Alkohols aufgesohmolzen und nach Zusatz von Phenolphthalein mit 0,1 -n Kali- 
lauge titriert. Von. der erkalteten titrierten Losung hebt man den Parafiinkuchen 
ab, wascht mit Wasser, sehmilzt nochmals mit heifiem Wasser auf, lafit abermals 
erstarren, trocknet und wagt. Die mit den Waschwassern vereinigte Seiferdosung 
wird nach Verdunnen mit Wasser auf 200 ecm mit Salzsaure sehwach angesauert ; 
die ausgeschiedenen Stearinsaureflocken werden abfiltriert, mit Wasser mineral- 
sauref rei gewasehen, mit Wasser aufgesohmolzen und der erstarrte Kuehen getroeknet 
und gewogen. Der titrimetrische und gravimetrisehe Befund differieren nur ganz 
unerheblich voneinander. 

Von dem abgeschiedenen Paraffin und Stearin bestimmt man den Schmelz- 
punkt im Capillarrohr. 

Den Gehalt des Stearins an Olsaure bzw. Isoolsaure (Jodzahl 90) ergibt die 
Bestimmung der Jodzahl (S. 770f.). Eine Jodzahl von 4,5 u-ilrde hiernach einem 
Gehalt von 5% Olsaure oder Isoolsaure entsprechen. 

An Stelle von Paraffin wird auch raffiniertes Montanwachs dem Paraffin 
zugesetzt. Solche Kerzen zeigen besonders hohe Festigkeit. Carnauba- 
wachs, das f ruber als Zusatz zum Paraffin verwendet wurde, kummt ak 
zu teuer jetzt nicht mehr in Prage. 

Die Zusatzstoffe kann man im Paraffin anreiohern durch Erwarmen der Jlasse 
auf 5 — 10° unter den seheinbaren Sehmelzpunkt, Abpressen im erwarmten Filter - 
tuch mit erwarmten Platten und Behandeln des geschabten Ruckstandes mit kaltem 
Benzol, in dem sich nur Paraffin leicht, gereinigtes Montanwachs und Camauba- 
waehs aber schwer losen 1 . Die beiden letzteren sind dureh Verseifungs- und Saure- 
zahl (s. Tabelle201 u. 204, S. 950 u. 971) zu identifizieren {bei Paraffin sind 
beide Zahlen 0). 

c) Gehalt an Weichparaffin. 

In dem nach b abgesehiedenen stearinsaurefreien Paraffin wird der 
Gehalt an Weichparaffin nacb S. 301 bestimmt. 

d) Priifung auf fremde Zusatze. 

Infolge der boben Stearinpreise ist ofter versucbt worden, das Stearin 
durch andere Zusatze zum Paraffin zu ersetzen. Sie rufen zwar teilweise 
die milehweiBe Farbe der Stearin-Paraffinkerzen hervor, besitzen indessen 
nieht die hartenden Eigensohaften des Stearins. 

a) /3-Naphthol 2 verrat sieh schon dureh seinen angenehmen, fruchtartigen 
Gerueh, ein Auszug der Kerze mit wasserigerNatronlauge (Sehiitteln in derWarme) 
fluoreseiert blauviolett und gibt auf Zusatz von Diazobenzolchlorid oder Diazo- 
benzolsulfosaure einen roten Azofarbstoff. 

/)) Benzoesaure-^-Naphtholester (Hertolan) wird nachgewiesen durch Ver- 
seifen mit wasseriger Natronlauge (nioht Kalilauge). Das Reaktionsgemiseh wird 
abgekuhlt, der Paraffinkuehen abgehoben; falls Stearin zugegen, wird die Stearin- 
natronseif e abgepreCt. Durch Einleiten von Kohlensaure in die Laugewirdp'-Xaphthol 
abgesehieden und ausgeathert (Nachweis durch Diazoreaktion, s. o.). Die Benzoe- 
saure wird aus der angesauerten Losung ausgeathert und durch Koehen mit etwas 
Salzsaure und Alkohol in Benzoesaureathylester iibergefuhrt (Gerueh!). 



1 Graefe: Laboratoriumsbuch 1923, S. 100. 

2 J. Levy: D.R.P. 165 503 (1904). 
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e) IMe Biegeprobe 1 kennzeich.net die Neigung der Kerzen zum Ver- 
biegen, seiche vom G-ehalt an Weichparaffin abhangig ist. 

22 em iange, an der Spitze 16 mm, am 
FuB etwa 18 mm starke Kerzen werden am 
FuBende in runde Looher eines senkreeht 
aufgestellten Brettes oder in ein Stativ hori- 
zontal 1 cm tief eingespannt (Abb. 179) und 
auf Biegung unter dem Eigengewieht geprilft. 
Xach 1 h wird die Durchbiegung in mm bei 
22° (nach Graefe bei 25°), am genauesten 
dureh Ablesung am Kathetometer, ermittelt. 
Je groBer die Durchbiegung in lh, urn so 
geringwertiger ist — ceteris paribus — das 
Material. 

Bei Priifung anders geformter Kerzen ist 
das Material in die fur die Biegeprobe ange- 
gebene Form zu bringen. Hierzu -wird die 
(Metall-) Form angewarmt, die etwas iiber 
den Sehmelzpunkt erwarmte Masse in die 
Form eingegossen und diese in Wasser von 
Zimmertemperatur bis zum Erstarren der 
Masse gekuhlt. 

Die Probe soil nur mit Kerzen vorge- 

nommen werden, die sich -wenigstens 6 h 

auBerhalb der Form und dabei mindestens 

3 h in dem Prufungsraum befinden. 

Abb. 180 zeigt 1. Kerze aus Braunkohlenteerparaffin vom Scbmelzpunkt 53°, 

2. dgl. vom Sehmelzpunkt 50,4°, 3. Kerze aus Erdolparaffin vom Sehmelzpunkt 




Abb. 179. Kerzenbiegeprobe. 




Abb. 180. Yerhalten verscbiedener Kerzen bei der Biegeprobe. 



50,7°, 4. Kerze vom Sehmelzpunkt 50,5», gemischt aus Paraffin vom Sehmelzpunkt 
35,3 und 60,6°. Aus der Abbildung geht sowobl der imgimstige EinfluB des 
Weichparaffins auf die Stabilitat der Kerzen aJs auch die groBere Harte des Braun- 
kohlenparaffin s gegenuber dem Erdolparaffin hervor. Wiederholt haben sich Kerzen 

1 Graefe: Laboratoriumsbuch 1923, S. 79. 
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aus Schwelparaffin bei der Biegeprobe gunstiger verhalten als solehe aus Erdol- 
paraffin vom gleichen Schmelzpunkt 1 . 

g) Priifung des Doolites. 

Der Doeht wird naeh Aufsehmelzen der Kerze aus der Masse herausgenommen, 
mit Chloroform oder Benzol ausgekocht und nach dem Trocknen gewogen. Das 
Gewieht wird auf 1 m Dochtlange berechnet. Man prilft, ob der Doeht gebleieht 
war oder nieht, und zahlt schlieBlich noeh die Flechten und die einzelnen Faden. 
Zur Priifung der Preparation wird der Doeht naeh Extraktion mit Benzol mehrmals 
mit destilliertem Wasser ausgekocht, der wasserige Auszug eingedampft und nun 
qualitativ gepruft. In der Regel verwendet man zur Preparation: Sehwefelsaure, 
Ammonphosphat, -sulfat, -nitrat und -ehlorid, Borsaure. 

Tabelle 120. Gewichte von je 1 m einiger vielverwendeter Dochtsorten. 



Fadig 


Fleehtig 


Garn-Nr. 


g 


Fadig 


1 Fleehtig 


Garn-NTr. 


g 


15 


5 


30 


0,3 


42 


5 


30 


0,90 


25 


5 


30 


0,52 


45 


5 


30 


0,93 


30 


5 


30 


0,61 


60 


5 


30 


1,32 


36 


5 


30 


0,65 


35 


5 


20 


1,38 



B. Sehieferteer 2 . 

auck Schieferol genannt 3 . 
(Bearbeitet von P. Frank und G. Meyerheim.) 

I. Entstehung des Bitumens. 

Das Bitumen des sog. 'bituminosen Schiefers diirfte vorwiegend aus den 
Uberresten einer vorweltlichen marinen Fauna 4 , zum geringeren Teil aucb. 
aus pflanzlichen Uberresten des Meerwassers entstanden sein. Viele bitumi- 
nose, insbesondere schwefelreiche Schiefer lassen Fisc-habdriicke erkenneu. 
und der Ausdruek Ichthyolschiefer bzw. Ickthyolol fur das schwefelreiche 
Seefelder Schieferol (s. S. 547) weist auf den Fischursprung seiner Mutter- 
substanz bin. 



II. Vorkommen bituminoser Schiefer. 

Die wichtigsten Vorkommen des auf Ole und Paraffin verarbeiteten 
bituminosen Schiefers waren fruher in Schottland. Der Schopfer dieser 



1 Graefe: Laboratoriumsbuch. 

2 Lit. J. Redwood: Die Mineralole und ihre Nebenprodukte, aus dem Eng- 
lisehen Iibersetzt von L. Singer. Leipzig 1898. Baldamus und Maraun; G. Faber: 
L'industrie des sehistes bitumineux. Petroleum 11, 1308 (1913/16); O. Debatin: 
Die Seife 1, 5 (1917); Scheithauer: Die Sehwelteere 1922; E. Graefe in Ull- 
manns Enzyklopadie der technisehen Chemie, 2. Aufl. Bd. 9, S. 149. 1932. Ralph 
H. Markee.- Shale Oil. The Chemical Catalog Co. New York 1925. Markee 
und seine Mitarbeiter (S. C. Ells, M. J. Gavin, R. T. Godwin, W. A. Hamon, 
R.D. George, L.C.Karnick,E.C. Lyder)zeigen die imOlsehieferaufgespeieherten 
Energievorrate und chemisehen Verarbeitungsmoglichkeiten der Schwelprodukte; 
s. auch L. Singer: Petroleum 21, 2208 (1925). 

3 L. Spiegel: XJber Sehieferole. Ztsehr. angew. Chem. 34, 321 (1921), u. 
E. Graefe: 1. c. 

* Nicholson, s. Heusler: Ber. 28, 488 (1895); 80, 2743 (1897). 
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Industrie ist James Young. Hier "wurde scion in den vierziger Jahren 
des 19. Jahrhunderts ein sehr olreiches Mtuminoses Gestein, sog. Torbanit, 
verarbeitet, der 408 — 490 1 Ol pro Tonne gab. Naeh Erschopfung desselben 
wurde dort in Linlithgovr- und Mid-Lothian ein S chief er mit 140—1701, 
bei bittunenannerem Vorkommen auch mit nur 67 — 80 1 Ol Ausbeute pro 
Tonne verarbeitet. 

Die trockene Destination des schottischen Schiefers ergab 12% Ol, 4% Gas, 
8% Aromoniakwasser, 76% Ruckstand, darin 9% Kohle. Das Ol lieferte bei der 
Rektifikation 3— 5°o Benzin {d = 0,660/745), 20—25% Leuchtol (0,786/830), 
15 — 20% Gasol (0,840/860), 15 — 20% Sehmierol (0,865/895) von hoher Visoositat 
und tiefem Kaltepunkt, 3 — 5% Weichparaffin, 7 — 9% Hartparaffin ( Schmelzpunkt 
bis 54°), 2 — 3% saure, basische und neutrale Goudrons. 

Das Schwelgas enthalt neben den Hauptbestandteilen, Wasserstoff und Kohlen- 
oxyd, H 2 S, Oo, X 2 , C0 2 und Kohlen wasserstoffe. 

In Frankreieh liefern die Schiefer von Buxiere und Autun 5 — 7 bzw. 
3,73— 4,5 Vol.-% 01 (d 13 0,870—0,910) mit geringem Paraffingehalt, der ein Aus- 
bringen nieht lohnt. 

An der baltischen Kiiste, von Baltischport iiber Eeval bis Lenin- 
grad, findet sieh brennbarer Schiefer von wechselndem Asohengehalt (bei 
Reval 80 — 90, bei Jeeve-Wesenberg 30 — 40%), ein Vorkommen, das seit 
1915 ausgebeutet wird (Heizwert des troekenen Schiefers bis zu 5000 bis 
6000 eal.'g) \ 

Der sehr bitumenreiche Kukkersit, der nur noch vereinzelt irn ostlichen Est- 
land vorkommt, ist ein gelblichbrauner, leicht zerreiblicher Mergel von d 15 1,2 — 1,6, 
der 56 — 70% Bitumen enthalt und 223 1 Teer pro Tonne Schiefer gibt. Er wird 
auch als Brennstoff in der Industrie, fiir Lokomotiven und im Hausbrand benutzt. 
Die Hauptmenge des estnisehen Schiefers stellt einen in zusammenhangenden 
Schichten vorkommenden, harten, braunlich gefarbten bituminosen Kalkstein dar. 

Schtvedische Alaunsehief er -werden kaum verarbeitet; sie sind meist 
bitumenarm. Von groflem Interesse ist dagegen der Tiroler Olschiefer, 
besonders derjenige von Seefeld, aus welchem das schon erwahnte schwefel- 
reiche Ichthyolol gewonnen ■wird " (Naheres s. S. 547). 

Der deutsehe bituminose Schiefer, der seit 1885 in Messel bei 
Darmstadt ausgebeutet \rtrd, ist ein auBerlich mehr als Braunfcohle 
anzusprechendes Tvasserreiehes Material (45 % Wasser), in grubenfeuchter 
Beschaffenheit sehneidbar und von schwarzgrunlicher Farbe, das aber 
im getrockneten Zustand schieferahnlichen, muscheligen Bruch zeigt und, 
dem Frost ausgesetzt, naeh dem Auftauen in zahllose papierdiinne Blattchen 
gespalten ist. Man ninimt daher an, dafi bei hoherem geologischen Alter 
die Messeler Sehieferkohle sieh in einen echten bituminosen Schiefer um- 
gewandelt hatte. 

Die Messeler Sehieferkohle liefert 6—10 % Teer, 40—50 % Schwelwasser 
und 40 — 45% Riiekstand neben 30 ebm Gas pro Tonne. Der braune, grunlieh 
sehillemde, butterartige Teer wird auf Benzin, Gasol, Motorol, Putzol, Vergiiteol, 
Sehmierol und Paraffin verarbeitet. Aus dem Sehwelwasser wird sehwefelsaures 
Aimnoniak gewonnen. Olschiefer kommen noeh hi Wurttemberg, Luxemburg und in 

1 R. Beyschlag u. L. von zur Muhlen: Journ. prakt. Geol. 1918, dureh 
Ztsehr. Ver. Dtsch. Ing. 63, 811 (1919); C. Gabert: Braunkohle 19, 597, 613 
(1921); von zur Muhlen: Petroleum 18, 1477 (1922). 

- G. Hradil: ebenda 25, 431 (1929), sehlagt fur den nur in der Nahe von 
Seefeld vorkommenden, viel sehwefelreiehes 01 enthaltenden „roten" Qlstein 
(Bitumenmergel) den JTamen Dirschenit vor. 
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ungeheuren Mengen in "USA., besonders in Colorado 1 vor. Die meisten dieser 
Vorkommen werden aber einstweilen nicht ausgenutzt. 

III. Verarbeitung der bituniinosen Schiefer. 

Der Schiefer wird yereinzelt noch in geschlossenen Retorten bei 400 — 500° 
destilliert, wobei die Oldampfe durch Zugabe von Wasserdampf oder inerten 
Gasen mogliehst sehnell der zersetzenden Wirkung der heiBen Retortenwande 
entzogen werden. Die Schwelriickstande enthalten 6 — 8% unloslichen, sog. fixen 
Kohlenstoff. Die permanenten Gase werden meist im Betrieb verheizt. 

Gelegentlieh hat man auch versucht, bitumenreiche Schiefer bei 1100 — 1300° 
zu verkoken, um so Leuchtgas herzustellen und das 01 als Xebenprodukt zu ge- 
winnen. Das Verfahren ist aber bisher nicht wirtsehaftlieh gestaltet. 

In der Mandsehurei verarbeitet man den bituminosen Schiefer (Fushun- Schiefer) 
in Mondgas- Generatoren mit Schweleinsatzen, in Wurttemberg in Abstiehgenera- 
toren, um je naeh der Arbeitsweise mehr oder weniger heizkraftiges Gas und 
Sehlackenruckstande zu gewinnen, die zu Kunststeinen verarbeitbar sind 2 . Die 
direkte Verfeuerung des Schiefers ist wegen der grofien Schlackenmengen (700 kg 
auf 1 cbm Schiefer) unrentabel, auch wenn, wie bei estnisehero Schiefer, ein sehr 
hoher Bitumengehalt vorliegt. 

Weit interessanter als die alten Young-Beilby-, Henderson- us-sv. 
5fen, die in Schottland arbeiten, sind die warnietechniseh vorbildliehen, 
von Spiegel konstruierten Ofen der Messeler Industrie 3 , in welehen durch 
Spiilgas der Schiefer ausgeschwelt wird. Fur die groCen Vorkommen in 
Estland dient zur Zeit der von Sievert und v. Harpe wirtsehaftlieh ge- 
staltete Tunnelofen von Kulzinski 4 . Die Verarbeitung des Schiefers 
geschah dort friiher in einer Art Scliwelgenerator, wurde aber wegen des 
starken Backens des Schiefers meistens verlassen. Die Schiel'erdestillate 
werden bei der G-ewinnung sehwaeh geeraekt und geben so ein gut klopf- 
festes Benzin 5 . Die iibrigen Ole dienen hauptsachlich als Heizole. Die bei 
der Destination aufallenden Peehe werden durch Versehmelzeu init Schwefel 
auf Asphalt verarbeitet. 

IV. Chemische Znsammensetzung des Schiefer- 
Bitumens und Terminologie. 

Die Schieferteere und ihre Verarbeitungsprodukte zeigen je naeh deni 
Vorkommen auBerordentlich weehselnden ehemischen Charakter, der bei 
den Destillaten je naeh dem Grad der Reinigung, der Entziehung der Kreosote 
usw. zwischen dem der Braunkohlenteerole und dem -von Jlineralolen aus 
Erdol liegt. So wurden in einem stark riechenden Schieferteer neben aroma- 
tisehen, paraffinischen, olefinischen und naphthenisohen Kohlenwasserstoffen 
Pyridine, Pyrrole, Chinoline, Fettsaurenitrile, Phenole, Kresole, Jlereaptane 
und Thioketone gefunden. 

1 M. J. Garvin: Ber. Washington 1. 5. 1919 (Bureau of Mines); L. Singer: 
Petroleum 16, 571, 673 (1920); 18, 5 (1922). 

2 Metzger: Stahl u. Eisen 1920, Nr. 38, 126; Petroleum 16, 796 (1920). 

3 D.R.P. 200602 (1906). 

4 Kogermann: Progress in the Treatment of Estonian Oilshale, 2. Weltkraft- 
konferenz 1930, Sektion 28, Nr. 336. 

5 Uber die Zusammensetzung der Teerole, wie sie betriebsm&Big aus estnischem 
Schiefer gewonnen werden, s. Raud: Mitt. Ges. Braunkohlen- u. Mmeralolforsch. 
Berlin 1927, Heft 6, 39. Ebenda s. weiteres Literaturmaterial iiber diesen wichtig 
gewordenen Industriezweig. 

Holde, Kohlenwasserstoffdle. 7. Aufl. 35 
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In einem franzosisohen Schieferol wurden inrlenartige aromatisehe Kohlen- 
wasserstoffe, Phenole und Homologe des Thiophens festgestellt. Die bei 450—3000 
aus Pumpherston-Blasen destillierten Sebieferole von Autun sind optisch 
aktiv i. 

Die fruher^ festgestellten Eigensehaften des estnisehen Sehieferteers und der 
daraus gewonnenen kreosotreichen Ole, die Loslichkeit der entkreosotierten, sehr 
sehweren Ole in Anilin, absolutem Alkohol und Aeeton, sowie die Erfahrung, daB 
selbst die aus sehottischem Sehieferteer gewonnenen, den Miueralolen aus Erdol 
im spez. Gew. naherstehenden Sehmierole ihrer ungeniigenden Viseositat wegen 
zur Schmlerung hdher belasteter Lager ungeeignet sind 3, bereehtigen zu der An- 
nahme, daB die viseosen, spezifiseh leichteren Xaphthene der aus Erdol gewonnenen 
Sehmierole den aus Sehieferteer erhaltenen fehlen. Soweit letztere Ole, wie z. B. 
die aus estnisehem Teer gewonnenen Sehmierole, wesentlich zahflttssiger sind, 
handelt es sieh naeh ihrer Jodzahl uin stark ungesattigte, moglieherweise partiell 
hydrierte aromatisehe Kohlenwasserstoffe 4 . 

Das Benziu aus estnisclu-m Schieferol hat infolge hoken G-ehaltes an 
ungesattigten Koklemvasserstoffen und Sekwefelverbindungen unaiigenehmen 
Genieli, der sieh duret die ublielie Saure-, Laugen- und Plumbitraffinatiou 
nicht ganz beseitigen lafit; Raffiiiation mit 70%iger H 2 S0 4 unter Zusatz von 
etwas Fornialdehyd gibt dagegeu wasserlielle, gemehssehwaeke Produkte 5 . 

Man hat ueuerdiugs angesirebt, die jetzt ublieken Bezeicknungen „ Sehiefer- 
teer' ' ° fur das Ilohol bzw. ,,Schieferteerole."' fur die aus dem Teer gewonnenen 
Destillate ganz auszuschlieBeu und wieder wie fruher durch „ Sehieferole " 
bztt'. ..Mmeralole" zu ersetzeii, unter Hinweis darauf, daB die in Prage 
steltenden Produkte keinen Teer-, sondern Mineralol-Ckarakter hatten 7 . 
Dieses Bestreben deckt sieh mit dem Handelsgebrauch, aber entspricht 
nirlit voll den vissenseliaftliehen Tatsaehen s . 

t'ber den Begrii'fsumfang des Ausdrucks „ilineral61e" bzw. die Ab- 
greuzung der natiirlic-heii Mineralole (z. B. Erdol) von den kunstlichen clurch 
pyrogene Zersetzuug entstandenen llineralolen s. S. 128 9 . 



V. Uiiterscheidung des bituminosen Schiefers von 
bituminoser Braunkohle und Asphaltgestein. 

Bituminoser Sehiefer, der in seiner Struktur zwischen blattriger Braun- 
kohle und asphalthaltigem G-estein sckwankt, ist oft schwer gegen bitu- 
minose Braunkohle abzugrenzen. 

Bituminoser Sehiefer hat in der Regel hoheres spez. Gew., weniger Wasser, 
bedeutend mehr Asche als bituminose Kohle und ist in Alkalilaugen weniger loslieh 
als letztere. Gegentiber Asphaltgesteinen unterscheidet sich der bituminose Sehiefer 
durch nahezu vollige Enloslichkeit seines Bitumens in organisehen Losungsmitteln. 



1 Boulzaget u. Friess: Ann. Office nat. Combustibles liquides 7, 55 (1932). 

2 S. 6. Aufl. dieses Buehes, S. 396. 

3 L. Singer: Petroleum 16, 573 (1920). 

4 S. Euhemann: Mitt. Ges. Braunkohlen- u. Mineralolforseh. 1923, Heft 3, 
47, fand derartige Kohlenwasserstoffe im Generatorteer; vgl. aueh S. 524. 

« von Winkler: Chem.-Ztg. 56, 991 (1932). 

6 S. z. B. die Arbeiten von Heusler: 1. e. 

" Spiegel: Zrschr. angew. Chem. 34, 321 (1921). 

8 Holde: Petroleum IS, 685 (1922); s.auchPfaff u. Kreutzer: Ztsehr. angew. 
Chem. S6, 437 (1923). 

9 Vgl. aueh F. Frank: ebenda 85, 306 (1922). 
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Das vollig losliehe Bitumen der Asphaltgesteine ist sehwarz, das nur wenig iOsliche 
Bitumen des Schiefers ist braun und enthalt immcr verseifbare Stoffe. 

VI. Verarbeitung des Schielerteers. 

Bei der Verarbeitung des bituminosen SoMefers hand eh es sieh vor- 
wiegend um die Gewinnung der oben beseliriebenen, mehr oder weniget 
niineral61ab.ulicb.en und zum Teil paraffin isohen Produkte, in eiuzelnen 
Fallen aber, z. B. bei Yerarbeitung des scliwefelreichen Bitumens des fossile 
Fischreste entkaltenden .Jelitliyolschiefers"' von .Seefeld in Tirol, um 
Gevinnung eines fur mediziniscke Zwecke benutzten sekweielreiolien 
Spezialoles. 

1. Verarbeitung auf Mineralole und Paraffin. 

Die rolieri scbottischen Sehieferole werden naoli Abtronnung der Saure- 
harze und Pbenole in ahnlicher TVeise wie Erdole auf Benziu, Leuehtol. 
Gasol, Sebmierol, Paraffin, Koks verarbeitet b Aus deni deutsclieu Schieferol 
•werden jetzt keine Sclimierole, wokl aber besonders vert voile Vergute- 
und Dieselole gewonnen. 

Technologlsclie Priifung. 
Die Priifung des bituminosen SoMefers und seiner ^cbwelprodukte erfolgt 
in ahnlicher Weise, wie dies bei Braunkohle und Braunkolilenteer beseliriebeu 
wurde (s. S. 530 f.). 

2. Gewinnung von Ichthyolol -. 

a) Begriffsfeststellung. Unter „Ickthyor : rersteht man cin vasser- 
losliches Ol, das aus sclrwefelreichem, dureh Destination vuu binuninosem 
Seef elder Scbiefer (Tirol) usw. gewonnenem Eohol (etwa lo°„ Seliwei'el) 
durch Sulfonieren und Neutralisieren mit Animoiiiak oder Soda erhaken 
wird und unter dem Namen „Ammonium sulfoichthyolieuni" usw. in den 
Handel kommt 3 . 

AuBer „Ichthyol" werden Ichtynat, Isarol, Petrosulfol, Tumenol und ahnliehe 
als Heilmittel verwandte Schwefelpraparate aus Teerolen hergestellt, die dureh 
trockene Destination bituminoser Gesteine im Kanton Tessin, in Oberitalien und 
in Siidfrankreich gewonnen werden. 

Das Ichthyol wirkt antiseptisch, aber schwaeher als Carbolsaure, dient als 
antiseptisehes und resorptionsbeforderndes Mittel in der gynakologisehen Praxis, 
bei Hautekzemen, Entziindungen usw. Der Name Ichthyol wurde von Schroter, 
welcher zuerst 1883 ein Patent zur Herstellung von Ichthyol genommen hat, deshalb 
gewahlt, weil sieh in dem Schiefer, aus welehem das Eohol dureh Destination 
gewonnen wird, Abdrueke von Fischen finden {ix&vg = Fiseb, oleum = 5l). 

b) Chemischer Charakter des Rohols. Als chemisette Bestandteile der 
sehwefelreichen bituminosen Teerole aus Seefeld, wo sie durch Sehwelen in Kammer- 

1 Redwood-Singer: I.e. 

2 EntstehungdesBitumenss.W.Friedmann:Ber.49, 1344(1916); Seheibler: 
ebenda 49, 2598 (1916). Der Name „Ichthyol" ist der Firma Ichthyol-Ges. Cordes, 
Hermanni u. Co., Hamburg, als Marke geschutzt. 

s Liidy: Chem.-Ztg. 27, 984 (1903); Pharmaz. Zentralhalle 1903, 795; 
H. Seheibler: Ber. 48, 1815 (1915); 49, 2595 (1916); 52, 1903 (1919); Arch. 
Pharmaz - . 258, 70(1920); therapeutisehe Anwendung s. Poulsson: Lehrbuc-h der 
Pharmakologie, 9. Aufl., 1930. S. 251. 

35* 
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ofen gewonnenvrerden, sowie von Sudfrankreich hat ScheiblerBenzolkohlenwasser- 
stoffe, indenartige Kohlenwasserstoffe, Phenole und homologe Thiophenkorper 
gefunden; aus dem franzosisehen, sog. gereinigten Steinol wurde Propylthiophen 
abgeschieden. Der Schwefel war in alien Olen reichlich und in fester chemischer 
Bindung vorhanden. Zur Reimgung wird das Rohol mit Natronkalk bei 170° 
unter Riihren behandelt, das 01 abdestilliert und mittels Natrium und Natrium- 
amid weiter gereinigt, wobei die Thiophene unzersetzt erhalten bleiben. 

Die im Iehthyolol vorhandenen, in der a-Stellung substituierten Thiophene 
geben nicht die bekannte Indopheninreaktion des Thiophens, vreil nur die in der 
i-Stellung nicht substituierten Thiophene zu dieser Beaktion befahigt sind 1 . Da- 
gegen ist charakteristiseh fiiralle, auchdie in der a-Stellung substituierten Thiophene 
die Farbstoffbildung mit Phenanthrenehinon (Laubenheimersehe Reaktion): 
Wird ein Tropfen einer Fraktion des Ichthyolrohols mit einer Losung des Chinons 
in viel Eisessig vermischt, mit Eis gekiihlt und ein Tropfen konz. H 2 S0 4 zugegeben, 
so entsteht eine violeitrote Farbung (ohne Chinon entsteht nur eine hellgelbrote 
Farbung), Thiophen selbst gibt bei dieser Reaktion eine grime Farbung (s. aueh 
S. 505)T' 

Das zur Darstellung des Ichthyols dienende Rohol ist durehseheinend, braun- 
gelb, hat d u 0,865 und siedet zwisehen 100 und 255°. Die verschiedenen Fraktionen 
rieehen naeh Mereaptanen, aber auch petroleumartig! VerdUnnte Sauren entziehen 
dem Ol geringe Mengen N-haltiger Basen, die naeh Dippelsehem Ol rieehen. Die 
Diimpfe i'itrben konz. H 2 S0 4 violett bis blau. 

Elementaranalyse: 77,25—77,94% C, 10,5% H, 10,7% S und 1,1% N. Alko- 
holisehes Kali und Nat riumamalgam entziehen demOlkemen S*. Ein von Schroter 
untersuchtes Rohol enthielt nur 2,5% S. Dieser stieg erst durch die Sulfonierung 
auf 10% -. Naeh Hradil 3 ist der S-Gehalt der einzelnen Tiroler Schieferole sehr 
verschieden, meistens nicht iiber 7?o. Nur das aus schwarzem Seef elder Stein 
gewonnene Ol hat 10%, das Ol aus rotem Seefelder Stein sogar iiber 12% S. 

e! Eigensehaften des Ichthyols*. Das Ichthyol (Natriumsalz) lost sieh 
in Wasser ni.it brauner Farbe unter Fluoreseenz klar auf; starkere Sauren fallen 
aus der Losung eine harzige, in Wasser losliehe stiekstofffreie organische Saure, 
die aus der wasserigen Losung wieder durch Mineralsauren abgeschieden wird. 
Aueh das Ichthyol selbst ist naeh Banmann und Schotten stickstoff frei; fur 
das Natrium sulfoiehthyolicum stellten sie ungefahr die Elementarzusammen- 
setzung C;i S H 36 Na2S 3 0jj iest. Die therapeutische Wirkung des Ichthyols ist offen- 
bar den Schivefelverbindungen, und zwar anseheinend nicht den Thiophenderi- 
vaten, sondern den bei der Sulfonierung gebildeten unloslichen Sulfonen 5 , zuzu- 
sehreiben, wahrend die Sulfogruppe wie beirn Tiirkischrotol (s. S. 900) die Wasser- 
losliehkeit sowie die leiehte Resorbierbarkeit des Praparats bedingt. 

d) Die Untersuehung des Ichthyols 6 erstreckt sich in der Hauptsaehe auf 
Wassergehalt, Asehengehalt. evti. Ammoniakgehalt, Gesamtsehwefel und Gehalt 
an sulfonisch und sulfidisch gebundenem Schwefel. 

1 Sehlenk: Liebigs Ann. 433, 99 (1923). 

* E. Baumann u. C. Schotten: Pharmaz. Zent'ralhalle 24, 477 (1883). 

'- R. Schroter: ebenda 24, 113 (1883). 

3 Hradil: Petroleum 25, 431 (1929). 

4 Baumann u. Schotten: I.e. 

• 5 G. Colin, in ETlmanns Enzyklopadie, 2. Aufl., Bd. 6, S. 219. 1930. 

« R. Thai: Apoth.-Ztg. 21, 431 (1906); F. Liidy: ebenda 21, 727 (1909); 
V. Hinterskirch: Ztsehr. analyt. Chem. 46, 241 (1906); H. v. Hayek: Pharmaz. 
Ztg. 52, 952 (1907); F. \V. Passmore: Midi. Drugg. and Pharm. Review 44, 154 
(1910); H. Beckurts u. H. Frerichs: Arch. Pharmaz. 250, 478 (1912). 
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C. Torfteer 1 . 

(Neubearbeitet von F.Frank und G. Meyerheim.) 

I. Teehnologisches. 

Fiir die Nutzbarmachung der Torf substanz - in den ungeheuren Moor- 
flachen ist zunackst die Entfernung des Wassers erforderlk-h ; denn nur 
etwa 10% der Moormasse sind Torfsubstanz. Fiir die Entvasserung der 
kolloiden Masse lassen sich die normalen Entwasserungsverfaliren dureh 
Abpressen usw. nielit anwenden. Der geformte Torf muB albnahlieh an der 
Luft trooknen oder dureh Misehung mit faseriger Torftrockenmasse zum 
kleinen Teil preBbar gemacht iverden (Madruek-Yerfakren) 3 . Im Klein- 
betrieb kann er dann an der Luft trooknen; fur die industrielle Verarbeitung 
kann nach der Lufttrocknung bis auf 40 — 50% die kiinstlii-he Trocknung 
bis auf 10—15% einsetzen. Bei geformtem Stiiekentorf sckeint Troeknung 
im Dampf 4 giinstig zu virken, bei der die ganze Masse durchwarmt vird, 
oline dafi eine Sckrumpfung der AuBenschichten die Verdunstung von inuen 
verhindert. Technisch solieint als Aufbereiturig das Mad ruck- Verfahren 
gevisse Fortschritte zu machen. Daneben entvickelt sick die G-ewinnung 
und Trocknung durch das Fraser- Verfahren 5 . Die nach diesein Verfahren 
gewonnene Eaubmasse trocknet etwas an der Luft ab und komint dann 
in Faserform in die Rosin-Rema 6 - oder Grain-Duekiiani'-VTindtroekner 
und -sicbter. Die getrooknete, abgesiebte Masse vrird dann direkt vie 
KoHenstaub verfeuert oder verpreGt und kann in dieser Form Verwemlung 
finden. 

Nur trockener Torf, der moglichst nieht iiber 15°o grobes Wasser hat, sollte 
zur Verwendung und technisehen Verarbeitung kommen. Ein naheres Eingehen 
auf die Torfaufbereitung kann hier nicht erfolgen. Der geformte, trockene Torf 
vrird analog der Braunkohle oder dem Holz in Of en oder ileilern gesehwelt, ver- 
kokt oder im Generator vergast. Eine Kombination von Ent- und Vergasung ist 

1 Fr. Frank: Technische Venvertung des Tories, Mitt. d. Ver. z. Ford. d. 
Moorkultur, Vortrag Febr. 1903; Hoering: Moomutzung und Torfverwertung. 
Berlin: Julius Springer 1915; Hausding: Handbueh der Torfgewinnung und Torf- 
verwertung, 5. Aufl. Berlin: Paul Parey 1921; Stadnikoff : Neuere Torfchemie. 
Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1930; G. Keppeler, Ullmann: Enzy- 
klopadie der technisehen Chemie, 2. Aufl, Bd. 10, S. 130. 1932. 

2 Vgl. vorige FuBnote; Sauer, Canz u. Schiekler: Die Ausnutzung der Torf- 
moore. Stuttgart 1920; Larson u. Walgram: Om Brantorfindustrien in Europa. 
Stockholm 1902. 

3 Madruek G. m. b. H.: D.R.P. 516761 (1929). 

4 Steinert: Mitt. Reiehsverb. Torfwirtsehaft 1931, Nr. 3. 

5 Frasen ist das Gewinnen von Torf dureh Masehinen, die die Moorsubstanz 
aufreii3en und dabei zerfasern. Die loekere Masse trocknet dann verhaltnismafiig 
leicht an der Luft auf etwa 40 % Wassergehalt. Sie ist dann aber auff allend pyrophor 
und kommt leicht zur Abschwelung oder direkten Entziindung. Am gunstigsten 
verwendbar ist die Masse in diesem Zustand als Feuerungsmaterial fiir Staub- 
feuerung, wofilr sie etwa gleichwertig mit Rohbraunkohlen-Feingut ist. 

6 Rosin-Rema: D.R.P. angemeldet. Pneumatische Umlauftrocknung. 

7 Privat-Mitt. von Gram liber die Troeknungs- und Brikettieranlagen in 
Jutland und Irland. 
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durchgebildet 1 . Das Verfahren der Sehwelung in Anlehnung an die Braunkohlen- 
schwelerei ist als kontinuierliches Arbeitsverfahren von 11. Ziegler 2 , Wielandt 
und Hoering 3 , Ekelund* und vielen anderea ausgebildet worden. Teer, Gas 
und Koks sind die wiehtigen Erzeugnisse dieser Verarbeitung. Fiir dieVergaaung 
konunt eine Reihe von Verfahren 5 in Frage. 

Je nach der Besekaffenkeit des Tories und der Art der Verarbeitung 
erMlt man zwisehen 3% und uber 15 % Teer beim normalen Schwelbetrieb, 
bzw. 0,2 — 1,0% beim kombinierten Kok- und Vergasungsbetrieb, bei dem 
die Teere niit in Gase ubergefuhrt bzw. dureh tkermische Einwirkung aroma- 
tisiert werden. Die Gasmengen sehwanken in Abkangigkeit von den Arbeits- 
verfahren zwiseken ISOebni/t und 800 cbm/t bei 5400 — 3800 kcal/cbrn. 
Iin Torigas sind, genau wie im Koblengas, leiehtfluektige Kohlenwasserstoffe 
enthalten, die dureh eineu der bekannten Wasch- bzw. Kondensationsprozesse 
is. S. 48:5} gewonnen werden konnen. Die dureh Sehwelung gewomienen 
leichten Kohlenwasserstoffe sind Braunkohlen - Sehwelbenzinen ahnlich, 
wahreud bei der thennisehen Teerzersetzung fast 100% Benzolkoklen- 
wasserstofi'e eiitsteheu. Ebenso konnen die ubrigen Bestandteile der Teere 
in ihrer Besehaffenheit schwa nken zwiseken den Extremen aliphatischer, 
hydroaromameher oder rein aromatiseher Kohlenwasserstoffe. Jedenfalls 
sind bei deu Sibwelverfahren jeder Art (rase, saures Sohwelwasser, Leichtol, 
Teer und Kok 'Torfkohle) die zur weiteren Verwendung anfallenden Wert- 
stoi'i'e. 

Der Teer, der liei der normalen Verkokung des Tories gewonnen werden 
kann. und ein Teil des bei der Generator-Vergasung erhaltenen wird der 
Verarbeitunjt zugefiikrt ; das gleiebe gesckiekt mit dem bei der Destination 
gewouueuen Washer. Die llengen beider Produkte sind aber bisker so 
verlialtnisHiiljig geriug, dafi sie nur in einzelnen kleinen Fabriken weiter 
bekandek werden. Das Bokprodukt ist aueb in vereinzelten Fallen im Handel. 
Es wird dann ahulieh oder gleiehartig wie Braunkohlenteer zerlegt und kann 
aueb mit diesem zusammen zur Herstellung von Olgas Verwendung finden. 
Gewisse Sehwierigkeiten in der Verwendung der erbaltenen Ole, Treibstoffe 
usw. werden durcb den eigenartigen Gerueb kervorgerufen. Schwierig ist 
es aueb. aus dem Torf-Paraffin diesen G-erueli zu entfernen. Die Torf- 
ParaiTinkerzen bebalten einen etwas an Holzteer erinnemden Gerueb, aueh 
weun sie — was man schliefilieh erreieben kann — vollkommen weiB sind. 

1 Ft. Frank: Xoch nieht veroff entlicht . Troekener Torf wird im vertikalen 
Kammerofen verkokt. Teer und Wasserdampf ziehen rait der gleichm&Big nach 
unten sinkeuden verkokenden llasse durch die heiBesten Kokzonen ab und werden, 
soweit notig, dabei verdtinnt dureh partiell in Wassergas unter Ausnutzung der 
Hitze ubergefuhrt en Kok (kontinuierliche Vertikal-Kokofen versehiedener Systeme, 
Didier, Koppers. Otto, Woodall-Duekham). 

a il. Ziegler: D.R.P. 101482 (1897); 144149 (1901); Oberbayer. Kokswerke: 
D.R.P. 175786(1905); 186935 (1906) u. a.; Bericht aber die Ziegler- Verfahren: 
L. C. Wolff: Verhandl. Ver. Beforderg. Gewerbefl. 1903, 295. 

3 P. Hoering u. J. A. Mjoen: D.R.P. 15S032 (1903); Hoering u. Wielandt: 
D.R.P. 170231 (1905); Torfkoks-Ges. m. b. H.: D.R.P. 176364 (1905); 176365 
(1905J. 

■* Ekelund: D.R.P. 53617 (1890) u. a. 

« X. Caro: D.R.P. 23S829 (1906); Chem.-Ztg. 35, 505, 515 (1911); A. Frank: 
Ztsclrr. angew. Ghent. 21, 1597(1908); Moad: D.R.P. 136884 (1901). Jul. Pintsch 
A.-G., Berlin, arbeitet mit kombinierter Feuergas-Trocknung und Schwelung, die 
Apparate-Vertriebsgesellsehaft Glenek (Allgemeine Vergasungs-GeseKschaft, Berlin) 
mit einem Generator, dem ein Sehweler vorgesehaltet ist, usw. 
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II. Eigenschaften und Zusammensetzung 
des Torfteers. 

Der Teer ist bei gewohnlieher Temperatur butterartig ft-st und hellbraun 
bis braunscbwarz, er zeigt, je nach der Art der Gewinniing, d 50 zwisclien 0,92 
und 1 ,04. Ist der Teer durcb einen ordnungsmaBigen Sobwelvorgang gewonnen , 
so ist er fast staubfrei und enthalt nur wenig harzige Anteile. Der Torf- 
generatorteer, der in eiuzelnen G-lasfabriken bier und in erheblieh grofierem 
Mafistabe in Rufiland gewonnen wird, ist auBerordentlieh reicb an einer 
eigenartigen, liarzigen, aspbaltartigen Masse. Es gelingt in einzeluen Fallen 
beim sehr langsamen Abkiiblen des G-eneratorteeres, diesen in zwei Scliichten 
zu gewinnen. Die untere, spezifiscb sehr schwere Sehicht ist dann die 
aspbaltartige, wahrend der obere, meist erheblieli klcinere Teil jselten 
fiber 40%) die paraffinische Teermasse darstellt. In einein ordnuugs- 
mafJig geleiteten G-eneratorenbetrieb wird die Scheidmig so durehgeiuhrt. 
dafi die beiden grundsatzlieli versebiedeuartigen und verschieden verwert- 
baren Stoffe nicbt miteinander gemischt werden. Der asphahartige Teer 
wird am besten iiberbaupt nicbt wetter verarbeitet. sondern direkt ver- 
feuert. Katiii'lieb kann er in besonderen Fallen aueh der Druekliydricrung. 
dagegen niebt einer normalen Craekung ztigefiihrt werden. Er hat besomlers 
aueb den Nachteil — da die aspbaltartigen Classen zum Teil barzartigc 
Kondensationsprodukte darstellen — bei der Destination unter Wasst-r- 
abspaltung explosionsartig zu zerfallen. 

Die Inhaltsstoffe des Paraffinteers sind inieressantt-r: 

Im Leichtol sind die gleic-hen Stoffe, wie sie sich im Holzteer finiien. ge- 
miseht mit den Kohlenwasserstoffen, Phenolen und Kreosoten, wie sit- im Braun- 
kohlenteer vorkommen. In den leichtestsiedenden Anteilen und im Srhwelwasser 
finden sich Aceton und die sog. Ketonole. 

Die Phenole 1 , meist Kreosote, sind sehwefelfrei, ilire Gewinnung ist zur Zt*h 
nieht wirtschaftlich, ebensowenig diejenige der Pyridinbasen, da diese das v.eri- 
volle Pyridin selbst nur in kaum faBbarer llenge enthalten und hauptsachSich 
aus Gemischen der wenig verwendbaren Homologen des Pyridine bestehen. Das 
Paraffin kann aus der Paraffinmasse in bekannter Weise gewonnen und raffiniert 
werden. 

Der Rohteer und seine Fraktionen, mit Ausnahine der zuerst genannten 
Ketonole usw., aueh. die Mittelole und die Paraffinmasse oder die Ole dieser Masse, 
sind ein gut verwendbares Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Olgas. 

Das Mittelol und das Ol aus der Paraffinmasse konnen als Rohdestillate in 
gut iiberwaehten Traktoren als Treibstoffe verwendet werden. Beide neigen aber 
zur Krustenbildung und zur Verharzung in der Verbrennungsluft. Die Paraffin- 
teere konnen der Hydrierung bzw. einem der bekaimten Craekprozesse unter- 
worfen werden. Sie liefern dann Spaltprodukte, die nach der Fraktionierung als 
Treibstoffe, Treibole und Heizole dienen konnen. Im iibrigen kann ein gut ge- 
wonnener, wasserfreier und asehefreier paraffiniseher Torfteer aueh direkt als 
Treibol in einzelnen Dieseltypen Verwendung finden 2 . Aueh konnen bei gentigendem 
Bedarf solche Teere und die aus ihnen gewonnenen Fraktionen unter TTmstanden 
als Holzimpragnierungsstoffe verwendet werden. 

Turfol, Welches manehmal als ein besonderes Torfteerdestillationsprodukt 
angegeben wird, ist der leichtsiedende Anteil aus dem Torfteer; er dient vielfaeh 
zur Herstellung mediziniseher Geheimmittel und in der Tierheilkunde ; er wird 
in Haarwassern, in Teerseifen usw. verarbeitet. 

1 Hoering: I.e.; s. aueh E. Bornstein u. F.Bernstein: Die Phenole des 
Torfteers, Ztschr. angew. Chern. 27, 71 (1914). 
3 F.Frank: s. Fufin. 1, S. 550. 
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Verkokt man gut trockenen Torf ordnungsm&Big Tvie Steinkohle bei 
Hoehtemperatur, so dafi der sick bildende Teer gliihende verkokte Massen 
durchstreickt, z. B. in kontinuierlieh arbeitenden Vertikalofen oder durch 
Umpumpen des Teeres naeh bekannten Arbeitsweisen, so wird der Torfteer 
vollkommen aromatisiert, und aus dem Gas kann ein verhaltnismaBig reines 
Benzol in bekannter Weise ausgewasehen werden. Der verbleibende Teer, 
der ubrigens bei dem ProzeB sekr weitgekend in Gas umgewandelt wird, ent- 
kalt dann, vom Benzol angefangen, die wiektigeren Stoffe des Steinkohlen- 
teeres bis zum Anthraeen hinauf und normale Phenole x . 

Das Sekwelwasser des Torfs enthalt ivenig Animoniak, ferner u. a. Essig- 
siiure und Valeriansaure ; von diesen Produkten iverdeu dieersteren techniscli 
gewonnen. Weiter wird das Wasser auf Methylalkohol und Aceton ver- 
arbeitet. Die Gcewmnung der iibrigen Stoffe, Brenzeateehin, Guajacol usw. 
ist nielit lohnend. 

III. Analyse des Torfs. 

Torfproben sind am besten auf dem Moor selbst durch Probebohrungen aus 
den verschiedenen Tiefen zu entnehmen. Die Proben werden dann in gut, ver- 
schlossenen Bleehdosen zur Untersuehungsstelle gebraeht. Hier werden zunachst 
die Wasserbestimmungen in der Rohmasse gemacht, und gleichzeitig werden die 
einzelnen Proben dureh Fleischhackmasehinen durchgedreht, naeh jeweils homogener 
Mischung der Einzelproben, Aus der so homogenisierten Masse werden gleich- 
artige Formstuckehen gemaeht, etwa 10 cm lang und 2 — 3 cm im Durchmesser. 
Diese seizt man auf Holzbretter und IaSt sie unter taglichem Umsetzen an der Luft 
trocknen. Die Troeknung geht so verhaltnisrnafiig schnell. Man beobaehtet die 
Verhornung der AuBensehicht und Kontraktion der Formlinge. Sind die Stiicke 
getroeknet, so werden sie, je naeh der Art der vorzunehmenden Verarbeitung 
a) auf Asehengehalt, b) auf den Gehalt an extrahierbarem Bitumen, welches in 
einzelnen Fallen sehr hoeh ist, gepruft und danach bei normaler Schweltemperatur 
oder im eiektrisehen Ofen 2 geschwelt bzw. bei hoher Temperatur verkokt. Be- 
stimmt werden in den wasserigen Schwelanteilen Ammoniak, Methylalkohol, Essig- 
saure und evtl. Aceton, im Teer in ublicher Weise die bei der Fraktionierung ge- 
winnbaren Anteile. Im Torfkok, der ein hoehwertiger Holzkohlenersatz ftir 
metallurgische Zweeke und fur Anthracit usw. ist, werden Asche, Phosphorsaure 
und Stickstoff bestimmt. Sehwefel pflegt im allgemeinen nieht im Torf vorzu- 
kommen. 

IV. Untersuchung des Teeres. 

Die Untersuchung erfolgt naeh den gleiehen Methoden wie beim Braun- 
koklenteer IS. 535). Man priift besonders auf nieckaniscke Vermireinigungen, 
Wasser, Asche und benzinunloslieken Asphalt; ferner stellt man durch 
Destination die Ausbeute an Leiehtol, Mittelo], Paraffinmasse und Pech 
oder Koks fest. 

D. Steinkohlenteer nnd verwandte Produkte. 

(Bearbeitet von H. Mallison.) 

I. Entstelmng der Steinkohlen. 

Xaeh der „Lignintheorie" ist die Steinkohle durch Humifizierung und 
Inkohlung des Lignin-Anteils des Holzes in langen geologischen Zertraumen 
ent standen, wahrend der Cellulose-Anteil durch biologische Zersetzung einen 

1 F. Frank und Mitarbeiter. 2 s . g. 532. 
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so starken Abbau erfahren haben soil, dafi die SteinkoMe in der Hauptsaeke 
als ein Produkt der mehr oder weniger Tveitgehenden Umvrandlung von 
Lignih, Wachsen und Harzen der urzeitlieien Holzpflanzen angesehen ivird \ 
Dieser durch vielerlei Tatsachen gestritzten Entstehungstheorie der Stein - 
- kohle stehen Ansichten audererForschergegeniiber, welcheauekdemCellulose- 
anteil des Holzes eine wesentliche Bedeutung fur den Bildungsprozefi der 
Steinkoble zusprechen 2 (vgl. aueh S. 481). 

II. Gewinnung und Einteilung der Steinkohlenteere 
und ahnlicher Produkte. 

Bei der trockenen Destination der Steinkokle entstc-ht der Steinkohlen- 
teer als em wertvolles Nebenprodukt. Han pflegt zu unterscheiden : 

1. Gaswerksteer, der bei der Herstellung von Leuehtgas aufier Koks als 
Nebenprodukt anfallt. 

2. Kokereiteer (Zechen- oder Koksofenteerj, der bei der Kokserzeugung 
aus Steinkohlen gewonnen wird. 

3. Hoehofenteer, in der sehottisehen Eisenindustrie, die zur Reduktion der 
Erze Kohle verwendet, erhalten. In seiner Zusammensetzung weieht er von den 
Teeren 1 und 2 ab (s. spater). 

4. Urteer, durch trockene Destination der Steinkohle bei niedriger Tempe- 
ratur gewonnen. 

5. Wassergas- und Olgasteer, die bei der Herstellung von Generatorgas 
und bei der pyrogenen Zersetzung von Mineralolen zweoks Herstellung von Olgas 
und carburiertem Wassergas als Nebenprodukte anfallen. Gegentiber den anderen 
Teerarten ist ihre Bedeutung eine untergeordnete. 

III. Allgemeine Eigenschaften und Zusammen- 
setzung der Steinkohlenteere. 

Steinkohlenteere und ahnliche Stoffe sind diinn- bis zahfliissig, braun 
bis tiefschwarz und besitzen eigentumlichen, meist carbolartigen G-eruok 
Die ph.ysikalisch.en und chemischen Eigenschaften schwanken je naeh Art 
und Yerarbeitungsweise des Rohmaterials sehr erheblick. 

Tabelle 121. Viscositat verschiedener Teere in Englergraden 3 . 

Teerart £.„ £ la , 

Horizontalretortenteer 42,7 — 76,5 I 4,4 — 25,6 1,5 — 2,4 



Sehragretortenteer 


. 23,4—115 


3,7 — 8,6 


1,5 —2,2 


Vertikalretortenteer 


2,5— 52 


1,5 — 4,1 


1,0 —1,4 


Kammerofenteer . 


8,0— 13,5 


2,0 — 2,5 


1,18—1,22 


Kokereiteer . . . 


62,1—149 


4,9 —38,4 


1,4 —1,7 


Wassergasteer . . 


1,5— 4,4 


1,15— 1,9 


1,0 —1,2 


Olgasteer .... 


1,5 


1,15 


1,0 



i F. Fischer u. H. Sehrader: Breimstoff-Chern. 2, 37 (1921); Entstehung 
und chemisohe Struktur der Kohle, 2. Aufl. Essen: W. Girardet 1922; H. Prings- 
heim u. W. Fuchs: Ber. 56, 2095 (1923); G. Stadnikof i : Die Chemie derKohlen. 
Stuttgart: Ferdinand Enke 1931. 

2 W. Fuchs: Ztschr. augew. Chem. 41, 85 (1928); Brennstoff-Chem. 9, 153 
(1928); P. Krassa: Angew. Chem. 45, 21 (1932). Weitere Literatur zur Frage der 
Entstehung der Kohlen s. S. 481/82. 

8 Constam u. Sehlaepfer: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 57, 1715 (1913). 
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Viscositat. Die Viscositat der Teere ist vor allem abbangig von der 
Entstebungstemperatur und der Ofenbauart und damit zusammenbangend 
von dem Gebalt an Pech und freiem Kohlenstoff. 

Bemerkenswert ist der gegeniiber Mineralolen starke Abfall der Vis- 
oositat der zabflussigeren Teere mit steigender Temperatur. 

Spez. Gew. Das spez. Gew. der Teere ist abbangig von der chemi- 
scnen Natur ibrer Bestandteile, die ibrerseits wieder durob die bei ilirer Ent- 
stebung berrscbende Temperatur und die Ofenbauart beeinfluflt wird. Die 
Teere der Gasanstalten und Kokereien baben spez. Gew. von etwa 1,06-1,24 
und entbalten vornebmlieb aroniatiscbe Koblenwasserstoffe. Dagegen ent- 
balten die im Hocbofenbetrieb, in den sog. Jameson -Koksofen, bei dem 
in England zur Erzeugung raucbloser Koblen ausgefubrten Coalite- und 
Del Monte-ProzeB und bei der Tieftemperaturverkokung ge- 
wonnenen Teere in der Hauptsaebe alipbatisebe Koblenwasserstoffe neben 
mebr oder weniger groBen Mengen homologer Pbenole ; die spez. Gew. dieser 
Teere, welcbe sich nicbt zu den gleioben Erzeugnissen wie normaler Gas- 
oder Kokereiteer verarbeiten lassen, liegen meistens unter 1,06. 



Tabelle 122. Spez. Gew. 



verschiedener Teere 1 . 



Urteer . . . 
Hochofenteer 
Coaliteteer . 
Wassergasteer 
Olgasteer . . 



0,95—1,06 

0,954 

1,058—1,070 

0,968—1,129 

1,051—1,054 



Kammerofenteer . . 
Vertikalretortenteer . 
Schragretortenteer . 
Kokereiteer .... 
Horizontalretortenteer 



1,064—1,089 
1,057—1,123 
1,125—1,157 
1,140—1,182 
1,156—1,235 



Tabelle 123. Elementarzusammensetzung verschiedener Teere 2 . 
Teerart 



Horizontalretortenteer aus Saarkohle 

Schragretortenteer 

Vertikalretortenteer aus Ruhrkohle . 
Wassergasteer aus galizischem 01 . . 
OlgaBteer 





% 


H 
% 


O + N 
% 


92,9 


4,9 


1,7 


90,2 


5,9 


3,4 


88,0 


6,8 


4,7 


93,0 


5,5 


0,7 


92,2 


6,3 


1,1 



0,5 
0,5 
0,5 
0,8 
0,4 



Uber die Zusammensetzung des Peches s. S. 572. 

Bestandteile der Steinkoblenteere. Im Gas- und Kokereiteer und 
verwandten Teeren finden sicb aromatisobe Koblenwasserstoffe vom Benzol 
bis zum Antbracen und bocbmolekularen Koblenwasserstoffen komplizierter 
Ringstruktur, daneben sehwere aromatisobe Ole, Hydroverbindungen und 
barzartige Stoffe von komplizierter Zusammensetzung, weiterbin Pbenole 
und stickstoffbaltige Substanzen wie Amine, Pyridin- und Chinolinbasen, 
Nitrile, Carbazole usw., sowie Scbwefelverbindungen wie Sebwefelkoblenstoff, 
Tbiopben, Tbionapbtben, Diphenylensulfid usw. 



i Constam u. Sehlaepfer: Ztsehr. Ver. Dtseh. Ing. 57, 1661 (1913); Lunge- 
Kohler: Steinkohlenteer u. Ammoniak 1, 217(1912); F. Fischer: Ges. Abhandl. 
zur Kenntnis der Kohle 2, 216 (1917); Watson Smith: Journ. Soc. chem. Ind. 
3, 605 (1884). 

2 P. Sehlaepfer: Journ, of Gas Lighting 118, 297 (1912). 
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Die Zahl der aus Steinkohlenteer isolierten oder mit Bestimmtheit darin 
nachgewiesenen Stoffe ist auBerordentlich groB 1 . Die nahere Zusammen- 
setzung mancker seiner Hauptbestandteile, namentlieh der schweren Ole 
und des Peclies, ist no oh. sehr wenig erforscht. 

Seine Far be verdankt der Teer hauptsachlich suspendiertem ruBartigem 
freiem KoHenstoff und hoohmolekulareri harzartigen Kohlenwasserstoffen. 
Der freie KoMenstoff entsteht durch Zersetzung der Gase und Teerdampfe 
an den heiBen Retorten- und Ofenwanden; wahrend er, wenn im tJbermaB 
vorhanden, den Wert des Teeres herabsetzt, besitzt er fur gewisse tecbnische 
Zwecke, z. B. im StraBenbau, in der Dachpappenindustrie und vor allem 
in der Kunstkoblenfabrikation technische Bedeutung. 



Tabelle 124 2 . Gehalt an unlosliohem Kohlenstoff usw. 3 in verschiedenen 

Teeren. 



Teera,rt 


Freier 
Kohlenstoff 

% 


Teerart 


Freier 
Kohlenstoff 

0/ 


Horizontalretortenteer . 
Schragretortenteer . . . 
Vertikalretortenteer . . . 
Kammerofenteer .... 


9,3—27,6 

10,0—19,3 

1,1— 5,7 

2,3— 3,0 


Kokereiteer .... 
Wassergasteer. . . . 
Olgasteer 


2,2—10,3 
0,0— 4,0 
0,0— 4,1 



IV. Verarbeitung des Rohteers. 

In fruheren Zeiten wurde roller Steinkohlenteer mannigfach als soleher 
verwendet. Heutzutage wird der RoMeer durchgeliends unter Freii'euer- 
destillation aufgearbeitet und in eine groBe Reilie von Einzelerzeugnissen 
umgewandelt, die in der Bautechnik, der Industrie der Farben, Riecbstof'fe 
und Heilmittel, zu Heizzwecken, zur Herstellung von Desinfektionsmitteln 
und Kunstbarzen, als Motorentreibmittel usw. Vervvendung finden. 

Einen ungefahren Uberblick uber Menge und Art der bei der Verarbeitung 
von Steinkohlenteer gewonnenen Erzeugnisse und Destillate gibt das Schema 
S. 556. 

V. Kennzeichnung der verschiedenen Teersorten. 

Die Qualitat des Teeres ist durch die Fortsebritte der Leuchtgas- und 
Kokereiindustrie, vor allem dieEinfuhrungder Vertikalretorten- und Kammer- 
6fen, sowie die beiBe Teerwasche, sehr beeinfluBt worden. 

1. Gasteer schwankt je naeh Ge-winnung und Konstruktion der Retorten 
auBerordentlich in seiner Zusammensetzung. Teere aus Horizontalretorten 

1 Lunge-Kohler: Steinkohlenteer, 5. Aufl., Bd. 1, S. 221f.; Kraemer und 
Spilker: Muspratt, 4. Aufl., Bd. 8, S. 75f. Die Phenole des Steinkohlenteers sind 
neuerdings eingehend von Horst Bruckner untersucht worden. Ztschr. angew. 
Chem. 41, 1043, 1062 (1928). 

2 Constam u. Sehlaepfer: 1. o., S. 1662. 

3 Es handelt sich hier, -wie oben schon angedeutet und von J. M. Weiss: 
Journ. Ind. engin. Chem. 6, 279 (1914), naher gezeigt wurde, um ein Gemenge 
von ruBartigem freiem Kohlenstoff und hochmolekularen Kohlenstoffverbindungen. 
So f and Weiss in einem solchen mit zahlreiehen Losungsmitteln gereinigten Stoff 
neben 89,85% C noch 3,3% H, 4,23% N und O, 1,48% S und 1,34% Asehe. 
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haben viel freien Kohlenstoff, hohes spez. Gew., hohe Viscositat, viel eingeschlossenes 
Wasser und liefern reiohlich Naphthalin, viel Pecli mit hohem Verkokungsrfickstand, 
aber wenig Leioht- und Mittelole. Teere aus Schragretortenofen liegen in ihren 
Eigenschaften in der Mitte zwi- 

sehen jenen und den Teeren aus Tabe ii e 125. Verschiedene Gasteere aus 
Vertikalretortenofen und derselben Kohlei. 

Kammerofen. Diese Teere sind 
im Gegensatz zu denjenigen aus 
Horizontal- und Sohragretorten- 
ofen nicht schwarz, sondern meist 
infolge ihres geringen Gehalts an 
freiem Kohlenstoff schwarzbraun. 
Sie sind spezifisch leiehter und 
leiehtflussiger, was zugleieh einen 
geringen Wassergehalt bedingt, 
und liefern am moisten Leicht- 
und Mittelole, wenig Naphthalin 
und den geringsten Destillations- 
ruckstand (Tab. 125). 

Auch diese Zahlen zeigen die groBen, durch die Ofenkonstruktion bedingten 
Versehiedenheiten der Teere. Kammerofenteere zeigen im allgemeinen die Eigen- 
schaften der Vertikalofenteere, enthalten aber etwas mehr, 5 — 7 % , freien Kohlenstoff. 





Siede- 


Vertikal- 


Schrag- 


Fraktion 


grenzen 


ofen 


ofen 




» 


% 


% 


Wasser .... 




5,7 


10,4 


Leichtol . 






bis 100 


8,9 


1,0 


,, 






100-— 170 


1,2 


1,6 


Mittelol . 






170—230 


13,5 


7,5 


Schwerol . 






230—270 


7,3 


10,3 


Anthracenol 






fiber 270 


29,3 


18,8 


Pech . . . 






— 


34,1 


58,1 



Tabelle 126. Verschiedene Teere aus derselben Kohle 2 . 



Bestandteile 


Gas teer 

% 


Kokerei- 
teer 

% 


Bestandtelle 


Gas teer 

% 


Kokerei- 
teer 

% 


Leichtol bis 200° . . 
Anilinbenzol .... 
Losungsbenzol . . . 
Kreosotol 


2,9 
4,0 
0,9 
0,2 
8,6 


2,2 
3^4 
1,1 
0,3 
14,5 


Rohnaphthalin . . 
Anthracenol .... 
Reinanthracen . . . 

Pech 

Freier Kohlenstoff . 


7,4 
17,4 

0,6 

58,4 

15—25 


6,7 
27,3 

0,7 
44,4 
5—8 



2. Kokereiteer ist arm an leichtfluchtigen Kohlenwasserstoffen und meist 
dickfliissiger und spezifisch schwerer als Vertikal- und Kammerofenteere. Der Gehalt 
an freiem Kohlenstoff iibersteigt nicht 10 — 12%, meistens betragt er nur 2 — 6%. 

Kokereiteere zeigen un- 
tereinander je nach Ofen- Tabelle 127. Zusammensetzung von Kokerei- 
bau und Natur der Stein- teeren des Ruhrgebiets im Durehschnitt 
kohle erhebliche Unter- einer langeren Betriebsperiode 3 . 

schiede. 

Den EirrfluB der Ent- 
gasungsart auf die Qualitat 
des Teeres zeigt vorstehen- 
der Versueh (Tabelle 126), 
bei welchem dieselbe Kohle 
einmal in der Retorte einer 
Gasanstalt, das andere Mai im Ottosohen Koksofen verkokt wurde. 

Man faBt den Kokereiteer als das Zersetzungsprodukt des primar entstehenden 
Urteers (s. dort) auf. Die gewohnlich im Koksofen herrschende Temperatur von 
ttber 1000° bringt den sehr labilen "Urteer, dessen Bildung sehon gegen 500° fast 
beendet ist, weitgehend zum- Zerfall, wobei die Koks- und Schamotteoberflachen 
katalytisch mitwirken 4 . 



Spez. Gew. 


1,145—1,191 


Anthracenol 


24,76% 


Wasser . . 


2,69% 


Pech. . . . 


56,44% 


Leichtol . . 


1,38% 


Verlust . . 


1,34% 


Mittelol . . 


3,46% 




100,00% 


Schwerol . 


9,93% 





1 Schafer: Einrichtung und Betrieb eines Gaswerkes, S. 194. Munchen 1909. 

2 Lunge-Kohler: 5. Aufl., Bd. 1, S. 172. 

a Lunge-Kohler: 5. Aufl., Bd. 1, S. 172. 

* Vgl. dazu A. Weindel: Brennstoff-Chem. 4, 321 (1923). 
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Tabelle 128. Zusammensetzung 
Hoehofenteeres 1 . 



Bestandteile 



Spez. 
Gew. 



3. Hochofenteer, eine Art 
Tieftemperaturteer, ist ftir Deutsch- 
land. ohne Bedeutung, da er Mer 
nicht erzeugt wird. Er enthalt im 
G-egensatz zu Steinkohlenteer mehr 
saure Ole (Phenol, Kresol und be- 
sonders die hoheren Homologen), 
•wenig Benzol und aromatisclie 
Koklenwasserstoffe, dagegen viel 
Paraffine und sehr viel Asche (Mug- 
asche), die das aus ilxm hergestellte 
Pech entwertet. 

4. Wassergas- undOlgasteer. 
Der bei der Erzeugung von Wasser- 
gas bzw. carburiertem Wassergas erhaltene Teer ist dem bei der Leuchtgas- 
bereitung gewonnenen ahnlieh (s. S. 557); er ist olartig, braun und enthalt 
meist viel Wasser in ermilsionsartiger Bindung, was seine Verarbeitung 
sehr ersclrwert. 

Tabelle 129. Spez. Gew. und Zusammensetzung von Wassergasteeren 2 . 



Wasser 

Ol bis 230" 

„ von 230—300" . . . 

„ von 300° bis zum Er- 
starren des Destillats 

Weichparaffin 

Koks 

Verlust 



32,3 

2,8 
7,1 

13,5 

17,3 

21,5 

5,5 



1,007 
0,899 
0,971 

0,994 
0,987 



Das Wasser ist stark ammoniakhaltig. 



Wassergehalt . . . 
Freier Kohlenstoff 
Naphthalin . . . 
Leichtol bis 170° 



0,968—1,129 
0,0—36,6% 
0,0— 4,0% 
0,3—10,0% 
1,0—12,0% 



Mittelol bis 230° 
Schwerol bis 270° 
Schwerol bis 350° 
Riiokstand (Pech) 



6,0—23,0% 
11,2—24,5% 
19,3—51,3% 
18,6—53,3% 



Wegen seines Gekaltes an Paraffinen eignet sieh Wassergasteer nieht 
zur Verarbeitung auf Zwischenprodukte fiir die Teerfarbenindustrie. 

Teer aus carburiertem Wassergas enthalt gewohnlieh nur Spuren von 
freiem Kohlenstoff und besteht im wesentliehen aus noch unzersetztem 
G-asol sowie aromatisehen Zersetzungsprodukten desselben. 

Tabelle 130. Durchsehnittliche Eigensehaften und Zusammensetzung 

von Olgasteer. 



Eigensehaften 


<*!« 


1,051—1,069 


Mittelol bis 230° 


11,0—16,0% 


von 


Wassergelialt . . 


0,3 —10,3% 


Schwerol bis 270° 


11,0—19,0% 


Olgasteer 3 


Freier Kohlenstoff 


0,0 — 4,1% 


Anthracenol 


18,0—31,0% 




Naphthalin . . 


0,0 — 3,1% 


bis 350<> 


31,5—37,0% 




Leicht5l bis 170° 


2,5 —23,0% 


Riiokstand (Pech) 




Zusammen- 


Benzol .... 


% 
1,0 


Naphthalin . . 


% 
4,9 


setzung von Ol- 


Toluol 


2,0 


Rohanthraeen . 


0,58 


gasteer aus 


Xylole .... 


1,3 


Phenole .... 


0,3 


Gasol der saeh- 


Verharzbare Ole 






Spuren 


sisch-thiiringi- 


bis 150° . . . 


1,0 


Asphalt .... 


22,0 


seben Braun- 


Ol 150—200° . 


1,5 


Freier Kohlenstoff 


20,5 


kohlen- 


Ol 200—300° . 


26,6 


Wasser (neutral) 


4,0 


industrie * 


Ol 300—360° . 


12,6 







1 W.Smith: Journ. Soc. chem. Ind. 2, 495 (1883). 

2 Constam u. Sehlaepfer: Ztsohr. Ver. Dtsch. Ing. 57, 1664 (1913). 

3 Constam u. Sehlaepfer: ebenda 57, 1666 (1913). 

* Wiirth: Diss. Miinchen 1904; Lunge-KShler: 5. Aufl., Bd. 1, S. 205. 
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Olgasteer zeigt in bezug auf Eigensehaften und Zusammensetzung 
grofle Ahnlichkeit mit Steinkohlenteer, untersolieidet sieh von diesem jedoch 
durch sein geringeres spez. Gew., groBere Dimnflussigkeit und das nahezu 
ganzliehe Fehlen phenolartiger und basischer Substanzen. 

Alle Bestandteile des normalen Steinkohlenteers, mit Ausnahme von CS 2 und 
Acridin, konnten in dem Braunkohlen-olgasteer (Tab. 130) nachgewiesen werden. 

5. Urteer (Tief temperaturteer, Steinkoklenschwelteer) 1 . Urteer 
■wird durch Verkokung oder Vergasung der Steinkohle bei niedrigen Tem- 
peraturen erhalton und untersolieidet sick durcli seinen auBerordentlich 
kohen Gehalt an Phenolen, aliphatischen und napkthenischen Kohlenwasser- 
stoffen und durch das Zuriicktroten rein aromatischer Kohlenwasserstoffe 
von alien bei den ublichen hoheren Temperaturen gewonneiien Teeren 
(vgl. aber Hocliofenteer). E. Bornstein 2 erhielt in seinen grundlegenden 
Arbeiten auf diesem Gebiete durch Verkokung von Steinkoklen bei Tem- 
peraturen bis zu 450° Teere vom spez. Gew. meistens < 1. Diese ent- 
kielten reichlick indifferente Leichtole, wenig Benzole, sehr wenig Anthracen 
und Naphthalin, keine Tkiopkene, aber 1,7 % Hartparaffine. 

In einem Falle 3 wurdon zwar die. zwiscken 75 und 200° siedenden Teile 
eines Urteers als uberwiegend rein aromatiscke Kohlenwasserstoffe erkannt, 
indessen konnte von anderer Seite 4 in einem aus der gleichen Kokle, aber in 
kleinerem MaBstab gewonneiien Urteer Benzol nur in Spuren naehgewiesen 
werden. Diese Untersohiede diirften auf Verschiedenheiten in den Verkokungs- 
temperaturen zuriickzufiihren sein, wie auch schon friiker Tieftemperatur- 
teere zwar reichliche Mengen liydroaromatisclier Kohlenwasserstoffe, aber 
nicht Benzol und dessen Homologe zeigten 5 , wahrend hohere Sehweltempera- 
tur den Gehalt an einfachen aromatischen Kohlenwasserstoffen erheblich 
steigern kann 6 . 

Der Phenolgehalt des Urteers steht in gewisser Beziehung zur Teerausbeute. 
Steinkohlen beliebiger Herkunft mit 10 — 12% Teerausbeute geben 35 — 50% 
Phenole im Urteer. Kohlen mit 8 — 10% Teerausbeute liefern Urteer mit 25 — 35% 
Phenolen. Der Teer aus westfalischer Fettkohle mit 3 — 5 x / 2 % Teerausbeute 
enthalt 15 — 25% Phenole. Sinkt bei der Ruhrfettkohle der untersten Sehichten 
die Teerausbeute auf l 1 / 2 %, so wird der Phenolgehalt verschwindend klein. 

Nur die braunkohleahnliehen Cannelkohlen lieferu trotz hoher Teerausbeute 
einen Urteer, der arm an Phenolen und reieh an Paraffin ist. 

P. Fischer und W. Gluud 7 gewannen Urteer in rotierender eiserner 
Trommel und fiihrten dabei die Teerdampfe durch Einblasen von Wasser- 
darnpf rasch fort. In der Technik laBt man durck Einbauten im Gene- 
rator die sich bildenden heiBen Teerdampfe die noch nicht verkokte Kohle 

1 R. Heinze: Entwieklung und Stand der Sehwelindustrie in Deutsehland, 
Chem. Fabr. 2, 253 (1929). 

2 E. Bornstein: Journ. Gasbel. 49, 627, 667 (1906). 

3 Sehtitz: Ber. 56, 162 (1923); Schtitz, Buschmann u. WiBbaeh: ebenda 
56, 869 (1923). 

4 H. Br o che: ebenda 56, 1787 (1923); F.Fiseher: ebenda56, 1791 (1923); Brenn- 
stoff -Chem. 4,50(1923); vgl. auch F. Prank: Ztschr. angew. Chem. 36, 217 (1923). 

6 A. Pictet u. Bouvier: Ber. 46, 3342 (1913); 48, 926 (1915); Pietet u. 
Kaiser: Chem.-Ztg. 40, 211 (1916); Wheeler u. Mitarbeiter, insbesondere Bur- 
gess: Journ. chem. Soe. London 97, 1917(1910); 99, 649(1911); 103, 1704, 1715 
(1913); 104, 131, 140 (1913); 105, 2562 (1914). 

6 F. Fischer: I.e. 

7 F. Fischer u. W. Gluud: Ber. 50, 111 (1917); s. auch Gesamm. Ab- 
handl. Kenntn. Kohle 3, 1, 248, 270 (1918); 4, 1 (1919). 
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nur umspulen (nicht durcnstreichen) und fuhrt die lieiBen Generator- 
gase und die von der verkokenden Kohle abgegebenen Schwelgase von- 
einander getrennt fort. Oder man benutzt groBe Drehtrommelofen und blast 
wahrend der Entgasung, um den Urteer vor Zersetzung zu sehtitzen, fiber - 
hitzten Wasserdampf ein 1 . 

Die Vorgange im Generator und die Urteerbildung werden wie folgt 
erklart 2 : 

Bei 100" beginnt die Abspaltung von physikalisch gebundenem Wasser; in 
manchen Fallen, z. B. bei nasser Rohbraunkohle rait zum Teil kolloidal gebundenem 
Wasser, entweichen aber die letzten Reste Wasser erst bei 250° und dariiber. Die 
chemisehen Vorgange beginnen bei 150 — 200°; bei 250—300° erfolgt die Gasbildung, 
wobei zuerst C0 2 , CH 4 , sehwere Kohienwasserstoffe, H 2 und CO entstehen. Die 
Hauptmenge des Urteers entsteht bei 350 — 460°, unter Zunahme der Methan- 
und Wasserstoffmengen. Fliichtige Schwefelverbindungen bilden sich zwischen 
300 und 350°. Die Urgase enthalten unterhalb 450° hauptsachlich Methan, Athan, 
Propan und Butan. Uber 700° tritt starke Wasserstoffentwicklung auf. Die Arbeits- 
temperaturen der Sehwel- und Entgasungsprozesse liegen fur die Drehtrommel 
bei 450 — 500°, fur Rollesehwelofen bei 400 — 900°, fur Generatoren verschiedenster 
Bauart bei 500—600". 

Bei 530° liegt das Optimum der Bildung von Olefinen, die bei 750° nieht mehr 
entstehen und bei hoherer Temperatur in aromatisehe Verbindungen verwandelt 
werden. Bei 750° treten Naphthene auf, die unter Wasserstoffentwicklung in 
aromatisehe Substanzen ubergehen, wobei aueh intramolekulare Ringschliisse 
stattfinden 3 . 

Aus den festen Anteilen des Urteers hat Gluud die liickenlose Reihe der 
Paraffine C 24 H 5 o bis ^, 3B j-l B0 abgeschieden. 

Vom Erdol unterscheidet sich Urteer dureh hohen Phenolgehalt. 

Die labile Natur des Urteers geht am deutliohsten daraus hervor, daB er bei 
der Destination bereits chemische Veranderungen erleidet und die Destillations- 
produkte, teilweise wenigstens, erst bei der Destination gebildet werden 4 . 

So tritt bei Destination unter Atmospharendruek in gesehlossener Apparatur 
bei 275° langsame Gasentwieklung ein, die bis 330 — 340° an Starke zunimmt, um 
dann wieder abzufallen. Durchschnittlieh wurden aus 1 kg teelmischem Generator- 
Urteer etwa 16 1 Gas erhalten, das stark naeh H 2 S roeh und neben wenig C0 2 und 
benzinartigen Kohlenwasserstoffen Methan, dessen Homologe und ungesattigte 
Kohienwasserstoffe Athylen, Propylen, Butylen, Butadien enthielt, die dureh 
Zersetzung von Urteer entstehen. 

Dies erklart auch, dafi je nach den Destillationsbedingungen (Anwendung 
von Vakuum, Wasserdampf oder beiden) wiederurn verschiedenartige 
Destillationsprodukte erlialten wrden (s. Tab. 131, S. 561) 5 . 

Bs werden mithin auBer wertvollem Benzin und Brennol usw. dureh tiberhitzten 
Dampf groCere Mengen Sehmierol und Paraffin gewonnen als bei gewohnlicher 
Destination. 

Unterscheidung von normalem Steinkohlenteer und Steinkohlenurteer nach 

F. Fischer 6 . 
G-ewohnliclier SteinkoMenteer aus G-asanstalten und Kokereien enthalt 
in der Kegel Naphthalin, Urteer aber in erheblicher Menge (s. S. 559) nur, 

i Roser: Stahl u. Eisen 40, 741 (1920). 

2 A. Faber: Ztschr. angew. Chem. 36, 11 (1923). 

3 D. F. Jones: Journ. Soe. chem. Ind. 36, 3 (1917): Ztschr. angew. Chem. 
30, 361 (1917). 

4 A. Weindel: 1. o. 

5 P. Fischer: Uber die Mineralolgewinnung bei der Destination und Ver- 
gasung der Kohlen, S. 17/18. Berlin: Gebr. Bomtrager 1918. 

6 P. Fischer: Ztschr. angew. Chem. 32, 337 (1919). 
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Tabelle 131. Aufarbeitung des Urteers durch versehiedenartige 
Destination und chemisehe Behandlung. 



Destillationsart 


Erhaltene Produkte 


/o 

des Teeres 


Siedegrenzen 




Gewohnliche 


Teerbenz 
Solarol . 
Putzol . 




5,0 
5,5 
1,0 


150 






150 2 9 






220—250 






8,8 


250—300 






6,0 


300—325 






0,5 









37,0 


— 




Phenole 




24,0 


200 325 








Destination 


f Teerbenzin (bis 200") . . . 


10,0 




mit iiberhitztem 


Kohlen- 


Brennol (bis 300°) .... 


12,5 




Dampf 


wasser- 




15,0 






stoffe 


r Carbolsaure 

Kresole (hauptsachlich Meta-) 


1,5 
10,0 
0,06 
1,2 






Phenole 


Brenzoateehin 

Andere Phenole 


0,2 
33,0 
10,0 






Basen 




1,0 





wenn weitergehende Erhitzung stattgefunden hat, so da6 bei Naphthalin- 
befund noch weiter zu priifeu ist, ob Urteer oder normaler Teer vorliegt. 

a) Prtifung auf Naphthalan. 

200 com Teer werden in einem U/^l-Rundkolben mit einem nieht zu starken 
Wasserdampf strom von 100° C durch einen moglichst langen, gut gektihlten Liebig- 
kiihler destilliert. Man sammelt zweekmaflig getrennt voneinander dreimal je etwa 
250 eem wasseriges Destillat. Alle drei Destillate tragen iiber dem Wasser eine mehr 
oder minder grofie Olschicht. Erstarrt die Olschicht eines der Destillate zu einer 
krystallinen Masse, so ist zweifellos Naphthalin vorhanden, und die Destination 
kann abgebrochen werden. Bei Teeren, die nur geringe Mengen Naphthalin ent- 
halten, zeigen sich die Naphthalinkrystalle erst im letzten der drei Destillations- 
gefaBe, unter Umst&nden auoh erst beim Stehen derselben im Eisschrank. Das 
Auftreten der Naphthalinkrystalle 1 zeigt untriiglich, daQ der Teer zu hoher Tern- 
peratur ausgesetzt war. Nieht ilberhitzter Urteer liefert bei der beschriebenen 
Wasserdampfdestillation nur olige Destillate, die auoh beim langeren Stehen in 
Eis keinerlei Krystallausseheidungen zeigen. Die Probe gestattet es natiirlieh 
auch, festzustellen, ob dem Urteer etwa gewohnlieher Teer oder andere Teere, 
die Naphthalin enthalten, zugesetzt wurden. 

b) Prtifung der neutralen Bestandteile bei Abwesenheit von 
Naphthalin. 

200 ccm Teer werden mit 300 com Petrolather (Kp. 30—65°) gesehuttelt. Die 
vom Unlosliohen abgegossene Losung wird durch zweimaliges Aussehiitteln mit 
20%iger Natronlauge entphenoliert, mit Wasser gewaschen und vom Petrolather 
durch Abdestillieren auf dem Wasserbad befreit. Der Riiekstand wird destilliert 
und das Destillat von 200 — 300° besonders aufgefangen. Es hat bei Urteer 
^20 < 0,95, bei gewohnlichem Teer nahe bei 1 oder dariiber. Der iiber 300° 
siedende Riiekstand der Destination ist bei Urteeren infolge von Paraffin- 
abscheidung salbenartig, in Petrolather oder Athylather vollig loslich und hat 
d {0 < 1. Bei Gas- und Koksofenteeren ist der Riiekstand in kaltem Petrolather 
oder Athylather nicht mehr vollig loslich und hat d so > 1. 

1 Im Zweifelsfall durch Schmelzpunkt oder als Pikrat zu identifizieren. 

Holde, KohlenwasserstoffSle. 7. Aull. 36 
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c) jSTach'weis viscoser Sckmierole 
erfolgt naeh Abtreibung der leichten Ole mit Wasserdampf durch Schutteln des 
Piickstandes mit dem 2— 3faohen Voluman Ligroin (Kp. 90— 100°) x . Es seheiden 
sich saure und harzartige Stoffe ab. Die abfiltrierte Losung wird durch Aus- 
schutteln mit Alkali, Wasser, verdunnter Schwefelsaure und Wasser von sauren 
und basischen Stoffen befreit. Kaeh Vertreiben des Ligroins, zuletzt im Vakuum 
bei 100°, enthalt der Riiekstand das viscose 01, meist im Gemiseh mit Paraffin. 
Letzteres kann bei — 10° durch Aceton entfernt werden (s. S. 536). 



VI. Physiologische Eigenschaften der Teerprodukte. 

In Brikettfabriken, die Peck- als Bindeinittel fur Steinkokle verwenden, 
stellen sick bisweilen Hautaussclilage und Augenkrankkeiten (Teerkratze) 
ein. Auck krebsartige Erkrankungen (Sckornsteinfegerkrebs) sollen dadurck 
kervorgerufen werden 2 . 

Naeh neueren Untersuchungen kommen fiir diese Wirkungen vor allem die 
hoehstsiedenden Anteile des Steinkohlenteeres in Betraeht. Urn welche Einzelstoffe 
es sich hier handelt, ist nicht bekannt. Durch Sauberkeit und durch Einfetten 
mit Vaselin kann man sich dagegen schiitzen. Blonde Personen sind meist emp- 
findlieher gegen die Einwirkung von Pechstaub und Anthracenol als brunette. 

VIL Teclmische Analyse des Rohteers. 

1. Spezifisches Gewicht. 

Zur Entfernung meehanisch beigemengten Wassers stellt man den Teer in 
einem groBen bedeckten Becherglas 24 h lang in warmes Wasser (nieht iiber 50°) 
und entfernt dann bei Teer von rf 13 > 1 das an der Oberflache angesammelte Wasser 
durch AbgieBen sowie Betupfen mit Filtrierpapier. Ist d < 1, so mufi der von 
dem abgesetzten Wasser abgetrennte Teer noeh durch Schutteln mit CaCl 2 und 
Warmfiltrieren von den letzten Wasserresten befreit werden. Das spez. Gew. 
des wasserfreien Teeres bestimmt man im Lungesehen Wage- 
glasehen 3 (Abb. 181), dessen Glasstopfen eine 2 mm weite Kerbe 
besitzt. 

Das Glasehen wird in ublieher Weise mit Wasser von 25° 

~ii ; i ausgewogen, dann getrocknet, zu etwa 2 / 3 mit Teer gefiillt und 

I : zur Entfernung der Luftblasen 1 / 2 — 1 h offen in warmes Wasser 
\ '■ gestellt. (Peehe und Asphaltbitumina, fur welche man das Wage- 
, i s glasehen gleichfalls benutzt, werden hierzu auf 75 — 100° iiber 
! | ihren Erweichungspunkt erhitzt.) Nach dem Erkalten wagt man 
: ! j das Glas mit dem Teer, fuUt dann mit Wasser von 25° auf, tempe- 

j j riert das Ganze auf 25°, setzt den Stopf en auf, entfernt das heraus- 

■ ; ; tretende Wasser und wagt abermals. Wiegt das mit Luft gefiillte 

■ ; Glasehen (samt Stopfen) a g, das mit Wasser gefiillte 6 g, das 

- ■ .■-•- mit Teer teilweise gefiillte eg und das mit Teer und Wasser 

„.-4- bb -,.. 18 i- gefiillte dg, so wird 

Vi ageglaschen ° 

nach Lung-e. ^25 " 

- 5 (6 + c) — (o + d) 

Bei Teeren, Peehen und Bitumina ist eine TJmrechnung auf Wasser von 4°, sowie 
eine Korrektur fur Luftauftrieb (s. S. 1—3) nicht ublioh. 

1 F. Fischer: 1. c. 

2 Grempe: Braunkohlen- u. Brikettindustrie 1919, 144; Bodmar: Chem.- 
Ztg. 46, 699 (1922). 

3 Lunge: Ztschr. angew. Chem. 7, .449 (1894). 
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2. Freier Kohlenstoff und unlosliche 
Kohlenstoffverbindungen. 

Von der Hohe des Kohlenstoffgehaltes hangt nicht mix die Leichtigkeit 
der Destination des Teers und die Ausbeute an Pech, sondern aueh die 
Qualitat des letzteren in bezug auf Aussehen (glanzend oder matt, s. S. 571), 
Bindekraft nsw. ab. Nach Nellensteyn l handelt es sich bei dem sog. 
„freien Kohlenstoff" zum Teil am kolloid gelosten Kohlenstoff, welcher 
aus der Losung duroh Verdunmingsmittel von geringer Oberflachenspannung 
ausgeflockt wird. Die bei der Analyse gefimdene Menge ist daher je nach 
der Art des benutzten Verdunnungsmittels verschieden, am niedrigsten bei 
Anwendung von Anilin + Pyridin. 

a) Methode Kraemer-Spilker 2 . 

Man erwarmt im Sehalohen 1 g Teer mit 5 ecm Anilin 1 / 2 h auf dem siedenden 
Wasserbade und gieBt die dunnflttssige Masse auf einen Tonteller von 65 mm 0, 
welcher die loslichen Bestandteile des Teers samt dem Anilin aufsaugt und den un- 
gelosten, freien Kohlenstoff als blattrige Masse zuriicklafit. Der Riickstand im 
Sehalohen wird mit 2 cem Pyridin naehgesptilt, welches gleiehzeitig das sohwer- 
fluchtige Anilin aus dem Kohlenstoff kuehen entfernt. Nach Einziehen des Pyridins 
wird der Tonteller bei 120 — 150° getrocknet. Der sog. freie Kohlenstoff wird 
dann mittels eines kleinen Holzspatels auf ein tariertes XJhrglas gebraeht und 
gewogen. 

b) Bestimmung in S traBenteer 3 . 

2 g Teer werden mit 50 ecm kaltem Krystallbenzol im Erlenmeyerkolben ge- 
miseht. Nach Niederfallen des freien Kohlenstoffs wird die Benzollosung vorsiehtig 
auf ein gewogenes WeiBbandfilter (lS 1 /^ em 0) dekantiert. Der unlosliche, auf das 
Filter gebrachte Kohlenstoff wird mit 500 com heiBem Krystallbenzol nachge- 
waschen; insgesamt sind mindestens 600 cem Benzol zu benutzen. Das Filter 
mit Niederschlag wird bei 110° getrocknet und gewogen. 

e) Naeh Hodnrek 4 . Dieser bestimmt auBer dem eigentlichen ,, freien 
Kohlenstoff" ,,CI" nooh die harzartigen Stoffe „CII", welehe zusammen 
mit ersterem beim Zusatz bestimmter Losungsmittel ansfallen. CII ist 
sohmelzbar und zeigt beim Wiederfestwerden groBe Bindekraft, fur Briket- 
tierungszwecke ist deshalb aueh die Kenntnis des G-ehalts an Gil wichtig. 

5g Rohteer werden mit 200 cem Benzol zum Koehen erhitzt; die Losung wird 
durch ein getrocknetes gewogenes Filter gegeben; der Filterrilckstand, mit 100 ecm 
heiBem Benzol naehgewaschen, getrocknet und gewogen, ist gleieh C I + C II. 
5g filtrierter Teer (auf dem Filter bleibt 01), in gleieher Weise mit 200 cem 
Benzol behandelt und filtriert, geben als Filterrtickstand C II. Die Differenz : 
(CI + Gil)— C II ergibt den freien Kohlenstoff C I. 

3. Wassergehalt. 

Bei Gas- und Kokereiteeren werden in der Regel 5% Wassergehalt zugelassen. 
Qualitativen Wassernaehweis s. S. 116, quantitative Bestimmung S. 117. 
Bei Teeren und Teerprodukten ist zur Destination kein Benzin, sondern nur 
Xylol oder e in leiehtes Steinkohlenteerol 5 zu empfehlen. 

1 Vgl. S. 406/07, sowie Berl-Lunge: Chem.-Techn. Untersuehungsmethoden, 
8. Auf]., Bd. 4, S. 251. Berlin: Julius Springer 1933. 

2 Muspratt: 4. Aufl., Bd. 8, S. 75f.; s. aueh „Gliickauf" 1906. Heft 15. 

3 Merkblatt fur Oberflachenteerungen der Studiengesellsehaft fur Automobil- 
straBenbau. DIN-Vorsehriften 1995, 1996. 

■* Hodurek: Mitt. Inst. f. Kohlevergasung Wien 1, 9, 19, 28 (1919). 
6 Naeh Vorschrift der A.S.T.M. z. B. ein Leiehtol, das zu 98% zwisehen 120 
und 250° C siedet. 
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4. Destillationsprobe, Rohnaphthalin- und -anthracen- 
Bestimmung. 

Die Probedestillation wird im Fabrikbetrieb naeh Kraemer und Spilker 
in einer guBeisernen Blase von 8 1 Fullraum mit 5 kg Teer vorgenommen. Die 
Fraktionen werden wie im GroBen abgenommen : 

Wasser und Leiehtol bis 170°, Mittelol bis 230°, Sehwerol bis 270°, Anthraeenol 
bis zum SchluB der Destination, wobei das Rilckstandspech 60 — 75° Erweichungs- 
punkt haben soil. 

Im Mittelol und Sehwerol wird das Rohnaphthalin bestimmt, indem man 
die Ole mehrere Tage stehen oder abkuhlen lafit und das abgeschiedene Naphthalin 
in einer Spindelpresse zwisehen FlieBpapier abpreBt. Das aus beiden Fraktionen 
erhaltene Naphthalin wird zusammen als Rohnaphthalin in Rechnung gestellt 
(s. aueh S. 566). 

Das Anthraeenol lafit man 3 — 4 Tage stehen, da das Anthraeen nur langsam 
auskrystallisiert. Das Rohanthracen wird auf Leinwand abfiltriert, kalt gepreBt, 
auf porosem Tonteller auf 30—40° erwarmt, abermals gepreBt und gewogen. 

Die Probedestillation des Teers gibt hiernach AufschluB ilber Gehalt an 1 . Wasser 
und Leiehtol, 2. Mittelol, 3. Sehwerol, 4. Rohnaphthalin, 5. Anthraeenol, 6. Ron 
anthraeen, 7. Pech. 



VIII. Zwischenprodukte der Teerdestillation. 

Im Verlauf der Teerverarbeitung werden aufier den obengenannten Olen 
noch Carbolol und Naphthalinol gewonnen, so daB folgende Zwischen- 
produkte zu priifen sind: 

1. Leiehtol. 

Leiehtol ist gelb bis dunkelbraun, leieht beweglich, riecht unangenehm nach 
Schwefelverbindungen, Rohnaphthalin und Phenolen und hat d 15 = 0,910 — 0,950; 
Siedebeginn gewohnlich 80 — 90°, 30 — 50% bis 120° (Grenze der Anilinbenzole), 
50—80% bis 160° (Grenze fur die Xylole), Rest bis zu 90% zwisehen 170 und 230°. 
Wegen seines Ammoniakgehalts reagiert der wasserige Auszug des Oles alkalisch. 
Leiehtol aus Kokereiteer enthalt haufig noch hoher siedende Anteile. 

Naeh Kraemer und Spilker enthalt Leiehtol 5 — 15% Phenole, 1 — 3% 
Pyridinbasen, otwa 0,1% CS 2 , Thiophen und andere Schwefelkorper, 0,2 — 0,3% 
Nitrile, 1 — 1,5% Aeeton, Cumaron, als Rest Kohlenwasserstoffe. Diese enthalten 
3 — 5% define, 0,5 — 1% Paraffine, 1 — 1,5% ungesattigte (Brom addierende) und 
gesattigte cyelisehe und mehr als 80% aromatisehe Kohlenwasserstoffe. 

Durch wiederholte Destination, die bis zum Beginn starker Naphthalinaus- 
soheidung getrieben wird, wird das Leiehtol in der Teehnik in 1. Leichtbenzol 
d < 0,89, 2. Sehwerbenzol d < 0,95, 3. Carbolol d < 1,00 zerlegt. Die Menge der 
einzelnen Fraktionen ist fiir die Art der Verarbeitung des Materials maBgebend. 
Der Riiekstand wird mit dem rohen Mittelol, das Carbolol mit der gleiohen Fraktion 
aus Mittelol vereinigt und welter verarbeitet (s. diese). 

Untersuchung des LeicMoles. 

a) Siedegrenzen. 

100 eem 01 werden in dem kleinen kupfernen Destillationsapparat (s. S. 575) 
von 10 zu 10° fraktioniert, bis 95% iibergegangen sind. Bis 120° werden die Frak- 
tionen vereint auf spez. Gew. gepruft, das bei gutem Leiehtol 0,880/885 betragen 
soil; geringeres Gewieht laBt auf Gehalt an Paraffinen schlieBen. Die Fraktionen 
fiber 180° soheiden sehon bei Zimmertemperatur Naphthalin aus, dessen Menge 
naeh Abpressen zwisehen Filtrierpapier oder Absaugen auf Tonteller ermittelt wird. 
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b) Prufung auf saure Ole. 

100 ccm 01 werden mit 100 com 9%iger Natronlauge (d = 1,1) geschiittelt. 
Je 1 ccm Zunahme der Laugenschicht wird mit 1 % als saures Ol in Keehnung 
gestellt. Zur genaueren Bestimmung wird die Lauge vom Ol getrennt, auf dem 
Wasserbad eingedampft, bis auf Zusatz von Wasser keine Triibung mehr erfolgt, 
nach dem Erkalten mit Salzsaure angesauert und mit Koehsalz ausgesalzen. Das 
Volumen der ausgeschiedenen Phenole in ccm ergibt den Phenolgehalt in Vol.- % . 

Piir Ole mit mehr als 20% sauren Olen werden fur je 10% des zu erwartenden 
Gehaltes an sauren Olen 50 ccm der oben genannten Natronlauge angewandt. 

o) Basengehalt. 

a) Ungef ahre volumetrische Bestimmung. Das mit Natronlauge nach b) 
ausgeschiittelte Ol wird mit 30 ccm 20%iger Schwefelsaure geschilttelt; deren 
Volumen zunahme soil einen annahernden MaBstab fur den Gehalt an Basen im 
Leichtol geben. 

§) Gravimetrische Bestimmung der Pyridinbasen. Die mit Schwefel- 
saure ausgezogenen Basen werden vorsichtig mit 37%iger Natronlauge (d = 1,4) in 
groBem UberschuB in Freiheit gesetzt. Man destilliert dann ab, bis das Destillat 
keinen Pyridingeruch mehr zeigt und etwa SO ccm betragt. Es wird mit absolutem 
Alkohol auf 200 com aufgefiillt ; 10 ccm davon werden mit 50 ccm absolutem Alkohol 
und etwa 2 ccm einer gesattigten wasserigen CdCl 2 -L6sung versetzt. Nach 24std. 
Stehen werden die abgeschiedenen weiBen Krystalle des Doppelsalzes auf einem 
gewogenen Filter abfiltriert, bei 100° getrocknet und gewogen. 100 Teile des Doppel- 
salzes von der Formel CdCl 2 (C 6 H 6 N) 2 entsprechen 46 Teilen Pyridinbasen l (vgl. 
aueh S. 486). 

y) Titrimetrisehe Bestimmung der Pyridinbasen. Die wenigstens 
90%ig alkoholische Losung wird mit eingestellter alkoholiseher CdCl 2 -L6sung 
gefallt und der UberschuB des Fallungsmittels nach Filtration des Niedersehlages 
mit 0,1 -n AgN0 3 zuriicktitriert 2 . 

2. Mittelol. 

Das Mittelol ist bei gewohnlicher Temperatur infolge ausgeschiedenen 
Naphthalins fest oder breiig, gelb bis braunlich gefarbt, bei 40° fMssig; 
d 15 = etwa 1,02; bis 260° sullen wenigstens 90 % sieden. Das vom Napb.th.alin 
abgepreBte 0l soil bis 250° sieden und d 18 = 0,99—1,01 haben. Mittelol 
enthalt bis 40% Naphthalin, 15—30% Phenole, ferner Methylnaphthaline 
sowie 5% basische Stoffe (Pyridin, Chinolin, Chinaldin). Das Naphthalin 
soil zwischen 210 und 220° sieden. 

Die Mittelole aus Gas- und Kokereiteer differieren vsde die entspreohenden 
Leiohtple oft stark in der Zusammensetzung, z. B. enthielt Mittelol aus Gasteer 
bis 50 % Naphthalin neben etwa 25 % sauren Olen, solohes aus Kokereiteer 
dagegen nur bis 43% Naphthalin und bis 13% saure 5le 3 . 

Die auffallende Erscheinung, daB Pyridin trotz seines niedrigen Siedepunktes 
von 115,1° gieh reichlich in dem verhaltnismaBig hoch siedenden Mittelol findet, 
erklart sich dadurch, daB es sich mit Phenolen verbindet und diese Verbindungen 
erst bei 180— -190° sieden. 

Eine Spaltung dieser Verbindungen findet erst beim Behandeln der Ole mit 
Natronlauge statt, welehe auch die freien Phenole bindet. Deshalb werden in der 
Technik die Basen erst mit verdilnnter Schwefelsaure ausgezogen, nachdem die. 
Phenole mit Lauge entfernt wurden. 

1 W.Lang: Ber. 21, 1584(1888); S. Kragen: Monatsh. Chem. 37, 391 (1916). 

2 G. Malatesta u. A. Germain: Boll. chim. farmao. 53, 225 (1914); C. 1914, 
II, 952. 

3 Rispler: Chem.-Ztg. 34, 546 (1910). 
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Das Mittelol wird in der Technik auf folgende Fraktionen verarbeitet: 

1. Rohbenzol, bis zum Siedepunkt 165° oder d 15 1,0 ; wird mit der entspreehenden 
Leiehtolfraktion vermischt und verarbeitet. 

2. Carbolol, bis d u 1,005 oder bis zum Siedepunkt 195<>. Etwa 20%. 

3. Naphthalinol, bis zum Siedepunkt 220" oder c! 16 1,025. Etwa 30%. 

4. Rilekstand = Schwerol, etwa 30%. 

Fraktion 3 entsprieht im wesentlichen der Fraktion 1 des Schwerols (s. dieses) 
und wird in der Teohnik wie diese verarbeitet. Der Rilekstand 4 geht ins Schwerol 4. 

Je nach der Beinheit des rolien Mittelols wird es in der Teohnik ohne 
■weiteres oder nach vorhergehender Abseheidung des Naphthalins durch 
Auskiihlen destilliert. 



Untersuchung des Miiteloles. 

a) Naphthalinbestimmung. 

a) Durcli Abpressen. 

Etwa 0,5 — 2,0 kg des vorher verfliissigten und gleichmaBig gemischten Mittelols 
uberlaBt man unter ofterem Umruhren 24 h der Krystallisation. Das ausge- 
sehiedene Naphthalan wird abgesaugt, durch Pressen zwischen Leinwand oder 
Filtrierpapier von Olresten befreit und gewogen. 

/?) Pikrinsaure-Verfahren. 

Das leiehtfluchtige Naphthalin wird durch Einleiten eines Luftstroms aus dem 
erwarmten Teerol (0,5 — 1 g) heraussublimiert und das Sublimat in 150 oder 




Abb. 182. Apparatur zur Bestimmung des Naphtnalingehalts naoh G laser. 1 Wasch- 
flaschemitB-alilauge, 2 Luiteinleitungsrohr, 3 Destillierkolben 120-30 com Inhalt), 4 Bad- 
thermometer, o Luftbad, 6 Abzugsrohr, 7 DreifuB, 4-9 Zehnltugelrohr mit Pikrinsaure- 
losung-, 10 Saeherheatsflasehe mit Wasser, 11 AnsebluB zur Saugpurnpe, 12 Lufteintritt. 

200 ccm eangestellter gesattigter wasseriger Pikrinsaurelosung aufgefangen 1 
(s. Abb. 182). Das gebildete, in der gesattigten Pikrinsaurelosung praktiseh unlos- 
liche Naphthalinpikrat wird abfiltriert und in einem aliquoten Teil des Eiltrats 
die unverbrauchte Pikrinsaure mit 0,1-n Natronlauge zuriicktitriert (Indicator 
Phenolphthalein). 

w 1 «" W- KUsteT: Ber - 27 > "01 (1894); E. Glaser: Mitt. Inst. i. Kohlevergasung 
Wien I, 1(1920); Mezger, HofsaB, Herrmann: Gas-u. Wasserfach 64, 413, 722 
(1921). Vgl. hierzu aueh P. Schlaepfer u. R. Plaehs: Beitrag zur Bestimmung 
des JSaphthalrns an festen, flussigen und gasformigen Kohledestillataonsprodukten, 
Monats-Bulletm des Schweizer Vereins von Gas- und Wasserfachmannern 1928, 
Nr. 8, 9, 10 u. 11. 
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Quantifcativ ist aueh dieses Verfahren nicht, da andere Kohlenwasserstoffe, 
wis die Methylnaphthalinc und Aeenaphthen, zum Teil mit tibergehen. Jedenfalls 
ist der Schmelzpunkt des Naphthalinpikrats und des daraus mit Ammoniak frei- 
gemachten Naphthalins nachzupriifen. 

b) Phenol- und Basengehalt 
wird wio "beim Leiclitol bestimmt. 

3. Carbolol. 

Das Carbolol, <2 ]5 = 1,00— 1,005, ist bei Zimmertemperatur breiartig, 
siedet von 160 — 250°, enthalt 25 — 40% Phenole, etwa ebensoviel Naphthalin 
und 7% Basen. 

Phenolbestimmung. Die dureh Aussehlitteln von mindestens 500 ecm 
Carbolol mit 9%iger Natronlauge (d = 1,1) erhaltene alkalisc-he Losung wird 
im Dampfstrom auf dem Sandbad abgeblasen, bis das Deatillat klar und annahernd 
geruchlos ist. Man fallt die Phenole durch C0 2 oder verdilimte H 2 S0 4 unter Zusatz 
von gesattigter Koehsalzlosung, waseht einmal mit Wasser und trennt sorgfaltig 
von diesem. Das Produkt ist auf Wassergehalt, Erstarrungspunkt und Klarloslich- 
keit zu priifen 1 . Dieae 3 Bestimmungen werden in deutsehen Fabriken in eiuer 
Operation nach einer englisohen Methode von Lowe 2 ausgefuhrt: Man destilliert 
100 ecm Rohphenol im Fraktionierkolben (mit Thermometer), dessen Abzugsrohr 
mit einem 50 em langen, 1 cm weiten Kiihlrohr verbunden ist, unter Vorlage eines 
2-Liter-Kolbens, in. dessen Bauch das Kiihlrohr zwecks Vermeidung der Abktihlung 
hineinragt, und erwarmt das Rohr und den Kolbenhals an den Stellen, an denen 
sich Wasser kondensiert hat, mit besonderer Flamme. In dem Augenblick, wo sich 
kein Wasser mehr im Kiihlrohr zeigt, tauscht man dieses gegen ein trockenes aus, 
gibt den Inhalt der Vorlage in einen MeBzylinder von 25 ecm Inhalt, in dem der 
Stand des unter dem Wasser angesammelten Oles 7 — 8 ecm betragen wdrd, und 
destilliert weiter, bis genau 10 com 01 iibergegangen sind. ErfahmngsgemaB 
besteht dieses Ol je zur Halite aus Wasser und Carbolsaure. Nun legt man einen 
100-ccm-MeBzylinder vor und destilliert langsam, bis weitere 62,5 ecm aufgefangen 
sind. (Der Rilckstand kommt flir die Fabrikation von Phenolen und Kresolen 
nieht in Betracht.) Die Vorlage kuhlt man mit Eis unter die mutmafiliche Er- 
starrungstemperatur ab. Man fuhrt an einem in 0,1° eingeteilten Thermometer 
(Skala + 10 bis + 40°) ein Phenolkrystallchen in die Masse ein und riihrt um, 
wodurch die Masse krystallisiert. Wanrend des Erstarrens steigt die Temperatur. 
Der hoehste Punkt, bis zu welehem diese steigt, ist der Erstarrungspunkt, bei 
gutem Rohphenol zwisehen 15,5 und 24°. Zum. Vcrgleich dienon Gemisehe von 
versehiodenem Gehalt an reiner krystallisiorter Carbolsaure und Kresol. 

R. M. Chapin 3 gibt ein eolorimetrisehes Verfahren zur quantitativen Be- 
stimmung von Carbolsaure bei Gegenwart anderer Phenole an, welches darauf 
beruht, dafi Carbolsaure mit Millons Reagens (S. 425) eine kraftige Rotfarbimsi 
gibt, wahrend alle anderen ein- oder mehrwertigen Phenole gelbe ode?- gnii;!i'l'e 
Farbtone liefern. 

4. Schwerol. 

Schwerol, lialbfliissige Masse, d 1B = 1,04, zumeist zwischen 200 und 
300° siedend, enthalt 14 — 20% Naphthalin, Dimethylnaphthalin*, Acenaph- 
tlien, Fluoren, Diphenylenoxyd, Phenanthren und ahnliche Kohlenwasser- 
stoffe, 8— 10 % same Ole (Kresole und Homologe), 6 % hochsiedende Pyridin- 
und Chinolinbasen und 70 % flussige Kohlenwasserstoffe unbekannter Kon- 
stitution. 

i~Vgl. Lunge-Berl: 7. Aufl., Bd. 3, S. 215. 

2 Lowe: ebenda nach Lunge-Kohler: Industrie des Steinkohlenteers, 5. Aufl., 
Bd. 1, S. 824. 

3 R. M. Chapin: Journ. Ind. engin. Chem. 12, 771 (1920). 
* Weifigerber: Ber. 52, 346 (1919). 
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Das Schwerol wird auf obige Eigenschaften und Bestandteile gepriift 
und ergibt bei der Weiterverarbeitung: 

1. Naphthalinol I, gleichwertig mit Fraktion 3 aus Mittelol, mit welcher ver- 
einigt es in der Teehnik weiter verarbeifcet wird; 

2. Naphthalinol II, bis zum Aufhoren der Naphthalinausseheidung aus dem 
Destillat. 

3. Ruckstand, zum Anthraeenol (oder Impragnierol). 

5. Naphthalinol. 

Naphthalinol I, Kp. zwisoben 180 und 230°, scheidet beim Erkalten 
etwa 40% Napkthalin ab, enthalt 15% saure Ole und bis zu 3% basiscke 
Korper. Naphthalinol II, Kp. zwisehen 200 und 280°, sclieidet beim Er- 
kalten gleichfalls viel Rohnaphthalin aus, das aber duroh. Methylnaphthalin 
und Acenaphthen veruureinigt ist; das 01 wird daher in der Teehnik nock- 
mals destilliert. Das vom Napkthaliri befreite 01 I (rohe Handelscarbol- 
saure mit 25 — 30% sauren Olen) gibt, wiederholt fraktioniert, nook pkenol- 
haltiges Carbolol und bis zu 50% Phenol entkaltende Handelscarbolsaure. 
Das nach dem Ausfrieren des Naphthalins aus Naphthalinol II hinter- 
bleibende Kreosotol dient, mit filtriertem Anthraeenol gemischt, als 
Impragnierol. 

Die Naphthalinole werden in gleioher Weise untersuoht wie Carbolole. 

6. AnthracenSl. 

Das Anthraeenol, grunlichgelb bis grunbraun, von eigenartigem G-eruch, 
<2 1S etwa 1,1, Kp. zwisehen 250 und 400°, enthalt neben noch unerforschten 
fliissigen Bestandteilen (Hydruren und Perhydrtixen von hochsiedenden 
Kohlenwasserstoffen) 2,5 — 3,5% Reinanthraeen, daneben Phenanthren, 
Carbazol, Fluoren, Diphenylenoxyd, Aoridin und 8 % Phenole unbekannter 
Konstitution; es wird zur Herstellung von Heizolen, Impragnierolen und 
Carbolkieum und aueh zur Herstellung von Sohmierolen benutzt (s. S. 581). 
Bei + 60° ist das 01 vollig fliissig, scheidet aber beim Abkuhlen auf Zimmer- 
temperatur etwa 10% Rohanthxacen (= 2,5 — 3,5% Reinanthraeen) als 
grungelbes Pulver aus. Man nimmt das Anthraeenol in der Teehnik vielfaeh 
in 2 Fraktionen ab {d = 1,1, B so = 1,5, 10% saure Ole, und d= 1,1 — 1,12, 
E iQ = 1,8—2,2, 7% saure Ole). 

a) Bestimmung des Rohanthracens. 

Man l&Bt aus dem Anthraeenol das Rohanthracen mehrere Tage auskrystalli- 
sieren und preBt es dann auf Leinwand ab. Der Gehalt an Reinanthraeen wird 
in dem unreinen Produkt nach der Hoehster Methode dureh Oxydation zu Anthra- 
ehinon bestimmt 1 . 

G-enauer und sohneller wird diese Bestimmung jetzt nach der Rutgers- 
methode 2 ausgefuhrt. 

1 g Substanz wird in einem 500-ccm-Rundkolben, zweckmaBig aus Pyrexglas, 
mit 45 ccm Eisessig zum Sieden gebraeht; nach erfolgter Losung wird mit Hilfe 
eines zylindrischen graduierten Tropf triehters dureh ein auf den Kolben aufgesetztes, 

i E. Luek: Ztschr. analyt. Chem. 16, 81 (1877); vgl. 6. Aufl. dieses Buehes, 
S. 331. 

2 J. Sielisch u. P. Koppen-Kastrop: Ztschr. angew. Chem. 39, 1248 (1926). 
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etwa 75 cm langes Kiihlrohr zu der lebhaft siedenden Flttssigkeit so viel einer Oxy- 
dationslosung aus 15 g krystallisierter Chromsaure, lOccm Eisessig und 10 ccm 
Wasser mit einer Geschwindigkeit von etwa 1 ccm in der Minute zugetropf t, da8 die 
anfangs griine Losung einen deutlich braunen Farbton zeigt. 

Der Kolbeninhalt wird noch i/ ? h in lebhaftem Sieden erhalten, nach kurzer 
Luft- und Wasserkuhlung !/ 4 h mit Eis gekiihlt, nach Verdiinnen mit 400 ccm 
eiskaltem Wasser noch i/ 4 h stehen gelassen, dann durch ein glattes Filter filtriert 
und mit eiskaltem Wasser, bis das Waschwasser f arblos ablauft, darauf mit hoehstens 
200 ccm l%iger heiBer Natronlauge nachgewaschen. Der Anthraehinon-Nieder- 
schlag wird noch feucht durch einen weithalsigen Triehter mit moglichst wenig 
Wasser in einen Erlenmeyerkolben von etwa 200 ccm Inhalt iibergespult, mit 
15 ccm klar filtrierter Reduktionslosung — 10%ige Natronlauge, die 10% Natrium- 
hyposulfit Na 2 S a 4 gelost enthalt — versetzt und wenige Minuten auf 60 — 80° 
(Wasserbad) erwarmt. 

Die rote Losung wird durch einen Goochtiegel mit Papierfilter abgesaugt, 
der mit einer Saugflasche von etwa 1 1 Inhalt durch einen unter das Ansatzrohr 
tief genug reichenden VorstoB verbunden ist, um so Verluste am Filtrat durch 
Verspritzen und Fortsaugen zu vermeiden. Zwischen Saugflasche und Saugpumpe 
ist, der Saugflasche moglichst nahe, eine Woulfesche Flasche eingesehaltet, in 
deren drittem Tubus sich zur Regelung des Vakuums ein Glashahn befindet. 

Vor Beginn des Filtrierens wird die Saugflasche zum Vorwarmen mit wenig 
warmem Wasser besehickt, bei geoffnetem Hahn der Woulfesehen Flasehe die 
Saugpumpe schwach angestellt, der Goochtiegel mit warmer, lOfach rerdiinnter 
Reduktionslosung gefiillt und, ehe die Losung vollkommen abgesaugt ist, mit 
der Filtration der Anthrahydrochinonldsung begonnen, wobei zur Regelung der 
Filtrationsgeschwindigkeit der Glashahn teilweise oder ganz geschlossen wird. 

Der Goochtiegel darf wahrend der Filtration nicht leer laufen, bevor der letzte 
Anteil der Anthrahydroehinonlosung in den Tiegel tibergefuhrt ist und der Erlen- 
meyerkolben und der Tiegel mit wenig warmer lOfach verdiinnter Reduktions- 
losung nachgespiilt sind. 

Nach dem Ablauf wird die auBere Tiegelwandung mit der verdiinnten Reduk- 
tionslosung in die Saugflasche abgespritzt und der etwa noch vorhandene Tiegel- 
inhalt zur noehmaligen Reduktion in den Erlenmeyerkolben zuruckgespiilt. Hierbei 
kann das Filter mit in den Erlenmeyerkolben gelangen und durch ein neues ersetzt 
werden. Die zweite Reduktion wird nach Zugabe von etwa 5 ccm der Reduktions- 
losung, wie vorstehend beschrieben, durchgeftihrt und bis zum Ausbleiben der 
Rotfarbung wiederholt. Durch das noch warme Gesamtfiltrat wird bis zur volligen 
Entfarbung staubfreie Luft durchgesaugt oder etwa 5 ccm konz. Wasserstoff- 
peroxydlosung hinzugeftigt. 

Das ausgeschiedene Anthrachinon wird in einer Porzellanfiltersehale von etwa 
7 cm mit gehartetem Filter oder zweckmafiiger auf einer Jenaer Glasfilterschale 
Nr. 97 G 3 oder auf einem Glasfiltertiegel Nr. 2 G 3 abfiltriert, mit heiBem Wasser 
bis zur neutralen Reaktion nachgewaschen, nach gutem Abtropfen im Troeken- 
schrank auf 100° erhitzt, heiB in den Vakuumexsiccator gebracht, nach dem Er- 
kalten gewogen und das gefundene Gewicht durch Multiplikation mit 0,8558 auf 
Anthraoen umgerechnet. 

Dauer der Bestimmung 3 — 3 1 / 2 h. 

Die Gesamtverluste betragen sehr angenahert 1 % , wahrend sie bei der Hochster 
Anthracenprobe iiber doppelt so hoch ausfallen. 

h) Carbazolgehalt. Carbazol C 12 F 9 N, d as sick ml Rohanthracen 
findet, ist ein geschatztes Nehenprodukt. 

a) Qualitativ 1 . Man zieht die Probe in der Kalte mit Essigester aus. Beim 
Verdunsten des Essigesters auf einem Uhrglas bleibt das Carbazol zuriick, welches 
beim Erwarmen mit einigen Tropfen Nitrobenzol und Phenanthrenehinon eharak- 
teristisehe sehmale kupferglanzende Plattchen liefert. 

/?) Quantitative Bestimmung 2 , beruht auf der Bildung von Carbazolkalium 
aus Carbazol und schmelzendem Kali bei 220 — 240° : 20 g Rohearbazol werden in 

1 Behrens: Rec. trav. chim. Pays-Bas 21, 252 (1901). 

2 Kraemer u. Spilker: 1. c. 
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Abb. 183. 
Carbazolbestimmungsapparat. 



einem 80 ccm fassenden Stahltiegel (Abb. 183), in dessen sehr dicker Wandung sich 
eine Bohrung zur Aufnahme eines Thermometers befindet, in 40 g geschmolzenes 
80 — 85%iges KOH bei 180 — 200° unter Umruhren eingetragen. Dann steigert man 
die Temperatur bei bedecktem Tiegel auf 220 — 230° und halt bei dieser Temperatur 
unter haufigem Umruhren 1 h lang. Darauf wird der Tiegelaufsatz entfernt, etwa 
auf sublimiertes Produkt in den Tiegel zuriickgebracht und mm bei einer Temperatur 
^'on nicht iiber 240° das Anthracen mit anderen Begleitern abgeraucht. Bei hoch- 
prozentigem Carbazol genugen 2 h, langeres Erhitzen ist zu vermeiden. Der erkaltete 
Schmelzkuchen wird mit heiBem Wasser zerrieben, mit verdiinnter Schwefelsaure 
bis zur deutlich sauren Reaktion versetzt, das ausgesehiedene Carbazol auf einem 

Filter gesammelt, ausgewaschen, getrocknet und 
gewogen. 

Das so erhaltene Produkt ist moistens dunkel 
gefarbt und kann noch durch Umkrystallisieren 
aus 600 — 800 ccm siedendem Toluol gereinigt 
■warden. Das im Filtrat des auskrystallisierten 
Carbazols zuriickbleibende Carbazol kann durch 
eine Korrektur von 0,5 g ftir 100 ccm Toluol be- 
riicksiehtigt werden 1 . Doch gibt dieses Verfahren 
keine genauen Resultate. 

y) Kjeldahl-Methode. Nach Entfernung der 
Basen (Acridin usw.) kann man den Carbazol- 
gehalt des Rohanthracens auch durch eine Stick- 
stoffbestimmung nach Kjeldahl ermitteln. Die 
Methode ist bequem durchzufiihren und gibt gute 
Ergebnisse, vorausgesetzt natiirlich, daB andere 
neutrale Stickstoffverbindungen und hohere Homologe des Carbazols fehlen oder 
nur, wie es meist der Fall ist, in untergeordneter Menge vorhanden sind. 

o) Phenanthrengelialt. Phenanthren, ein wesentliclier Bestandteil 
des Rohanthracens, ist ein wichtiger Rohstoff fur die Farbenindustrie. 

a) Qualitativ 2 . Das zu priifende Material wird mit Benzol ausgezogen und 
der Benzolextrakt nach Verdunsten des Losungsmittels mit etwas ot-Dinitrophen- 
anthrenehinon, gelost in Nitrobenzol, versetzt. Bei Anwesenheit von mindestens 
1% Phenanthren bilden sich charakteristische Stabchen, deren Form und Farbe 
den braunen Stabchen des Rohphenanthrens ahnlich ist. 

/J) Quantitative 1kg Rohanthracen wird in 2 kg Toluol gelost und bei 
Zimmertemperatur unter haufigem Umruhren etwa 6 h der Krystallisation iiber- 
lassen. Das ausgesehiedene Anthracen -j- Carbazol wird abgesaugt, mit 200 ccm 
Toluol naehgewasehen und aus dem Filtrat das Toluol abdestilliert. Der Rtickstand 
wird fraktioniert destilliert. Von dem zwischen 280 und 340° ubergehenden Roh- 
phenanthren werden 20 g mit 30 g Pikrinsaure in 300 ccm trockenem Xylol im 
Kolbchen mit RuckfluBkuhler 1 / 2 h zum Sieden erhitzt; nach 24std. Stehen unter 
haufigem Umsehutteln wird das ausgesehiedene Rohpikrat des Phenanthrens 
abgesaugt, getrocknet und gewogen. Die Mutterlauge verdunnt man mit 50 ccm 
Xylol und lost darin nochmals 20 g Rohphenanthren mit 30 g Pikrinsaure. Der 
Unterschied zwischen der jetzt erhaltenen Menge Rohpikrat und dem Gewichte 
der ersten Krystallisation gibt die in 250 ccm Xylol geloste Menge rohen Pikrats. 
Aus der so erhaltenen Loslichkeitszahl und den G-ewichten der beiden Krystalli- 
sationen ergibt sich die Gesamtmenge des aus 40 g Rohphenanthren entstandenen 
Rohpikrats. Ein aliquoter Teil desselben wird aus 95%igem Alkohol umkrystalli- 
siert. Dem Gewicht des in' Form glanzender, gelbroter Nadeln ausfallenden Rein- 
pikrats ist das im Alkohol gelost bleibende (20 g auf 750 g Alkohol von 95%) 
zuzuzahlen; es entspreehen dann 100 Telle Reinpikrat 43,7 Teilen Phenanthren. 

Bei sehr unreinem Phenanthren nimmt man jedesmal 30 g in Arbeit, verwendet 
45 g Pikrinsaure und 300 ccm Xylol. Nach der ersten Krystallisation wird die 

1 tiber die Bestimmung des Carbazols im Toluolfiltrat vgl. die Losliehkeits- 
tabelle von G. v. Beohi: Ber. 12, 1978 (1879). 

2 Behrens: 1. c. 

3 Kraemer u. Spilker: 1. e. Die Methode liefert nur bei einem phenanthren- 
reichen Material brauehbare Ergebnisse. 
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Mutterlauge mit weiteren 200 ccm Xylol verdiinnt. Der Gewichtsunterschied 
der zwei Krystallisationen stellt die Losliehkeit des Rohpikrats in 100 ecm Xylol dar. 

d) Methylantkracen findet sioh hauptsacklick in Rokanthracenen 
aus solchen Gasteeren, die bei Verwendung von zus&tzlicker Cannelkohle 
anfallen. Die beste Wertbestimmung fur ein metkylantkracenkaltiges 
Antkracen ist in zweifelhaften Fallen die Verarbeitung auf Alizarin 1 . 

Bestimmung 2 . Das Anthraoen wird mit Bichromat und Sckwefel- 
s&ure oxydiert, der Ruckstand destilliert; aus dem Destillat krystallisiert 
zunackst das Plienanthren, aus dessen Mutterlauge das Methylantkracen 
gewonnen wird. 

e) Paraffinbestimmung 3 . 

Man schiittelt 10 g fein verriebenes Rohanthracen mit etwa 70 ccm Ather 
10 min lang im 100-ecm-MeBkolben, fullt mit Ather auf 100 ccm auf und lafit das 
Ungeloste absitzen. Darin pipettiert man 50 ccm der klaren Losung in eino Porzellan- 
schale, dunstet den Ather ab und trocknet den Ruckstand 1 j 2 h bei 100°. Den nach 
dem Erkalten fein zerriebenen Ruckstand erhitzt man mit 8 ecm rauehender 
Sehwefelsaure (20% S0 3 ) unter haufigem XJmruhren 3 h auf 100°, wobei man die 
Schale mit einem Uhrglas bedeckt halt. Nach Beendigung der Sulfonierung spult 
man den Schaleninhalt mit 500 ccm heiBem Wasser in ein Becherglas und filtriert 
nach Erkalten das ausgesehiedene Paraffin auf einem feuchten Filter ab. Nach 
erschopfendem Auswaschen der anhaftenden Sehwefelsaure benetzt man das Filter 
zunachst mit starkem Alkohol (zur Verdrangung des Wasehwassers), lost dann das 
Paraffin — auch die etwa im Becherglase hangengebliebenen Paraffinreste — in 
Ather und filtriert die Losung in eine gewogene Schale. Becherglas und Filter 
spiilt man quantitativ mit Ather nach; dann dampft man die Atherlosung ein und 
wagt das zuriickbleibende Paraffin nach 1 / 2 std. Trocknung bei 105°. 

7. Pecb. 

Pech ist der tiei'schwarze Destillationsruckstand von musckeligem, mehr 
oder weniger glanzendem Bruck. Das spez. Gew. sckwankt je nacli der 
Herkunft: Wassergasteerpeck nickt iiber 1,20; Vertikalofenteerpech und 
Kokereiteerpecb 1,25 — 1,275; Gasteerpeck fiber 1,30—1,33. 

Der Steinkoklenteer wird meistens auf Hartpeeh oder Brikettpecli, d. b. 
mittelbarte Qualitat, abdestilliert. Die weniger barten Sorten bis zum 
Weichpech werden durcb entspreckende Zumiscbung von scbweren Olen 
hergestellt (englisch: , , out-back" coal-tar pitch). Weickpeck wird aber auch 
durck Unterbreobung der Destination vor dem Abtreiben des Anthracenols 
erhalten. 

Weichpech erweickt nach Kraemer-Sarnow zwischen 35 und 50°, 
ist bei gewohnlicker Temperatur zahe und laBt sick nur bei niederer Tem- 
peratur in Stiicke scblagen ; in der Sonne flieBt es zusammen. 

Mittelkartes Peck (Brikettpech) zeigt den Erweickungspunkt 60 
bis 75° ; lafit sich leicbt in Stiicke scklagen, die wenig sckarfe Bander kaben ; 
in der Sonne sinkt es zu einer formlosen Masse zusammen. 

Hartpeck, Erweickungspunkt zwischen 75 und 85° und hoher. Beim 
Zerscklagen zerfallt es in sckarfkantige, klingende Schollen von matteni 
G-lanz, die der Einwirkung der Sonne widersteken. 

iA.fi. Perkin: Joum. Soc. Dyers Colourists 1897, April; C. 1897, II, 447. 

2 Japp u. Schultz: Ber. 10, 1049 (1877). 

3 Kraemeru. Spilker: s. Berl-Lunge, Chem.-Techn. TJntersuehungsmethoden, 
8. Aufl., Bd. 4, S. 313. 1933. 
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a) Verkokungsriickstand. Fta die Bestimmung des Verkokungs- 
riickstandes bzw. der fhichtigen Bestandteile gilt folgende durch Verein- 
barung des Rheinisch-Westfalischen Kohlensyndikats mit den Peclierzeugern 
festgelegte Vorschrift (DIN DVM 3725, sog. Bochumer Probe): 

Als Prufger&t dient ein auBen mattierter Platintiegel mit dicht sehliefiendem 
libergreifendem Deckel im Gesamtgewicht von 25 ± 0,5 g, dessen Abmessungen . 
den in der Abb. 184 angegebenen Zahlen entsprechen miissen. 

,, ss # w Man wagt 1 g feingepulvertes Pech im Tiegel ab und setzt 

! -~-ji^ [ ihn auf ein Drahtdreieck. 

—jfy' Y j Die Verkokung wird in der 18 cm hohen entleuchteten Flamme 

eines einfachen Bunsenbrenners (Brennerrohrweite 8 — 10 mm) 

sofort mit voller Flamme vorgenommen, die genau unter die 

Tiegelmitte zu bringen imd durch einen Windschutz vor Zug zu 

schiitzen ist. (Oberer Heizwert des Gases 4000 — 4500 kcal/cbm.) 

Der Tiegelboden muB sich 6 cm iiber dem Brennerrand befinden. 

'r^es^^i j-) er jnneye Flammenkegel darf den Tiegelboden nicht beriihren, 

Abb. 184. und di® Flamme muB den Tiegel allseitig bis oben umspulen. 

Platintiegel zur Man hort mit dem Erhitzen auf, wenn sich iiber der Offnung 

yS?i?5™™JL^?. s des Tiegeldeckels beim N&hern einer zweiten Flamme kein 

siVm '^ : L'i' v'.-7ij ivi-h Flammchen mehr zeigt, was schon nach wenigen Minuten der 

nach DIN" DVM Fall sein soil. Dann laGt man den Tiegel im Exsiccator ab- 

3723 PMbp^ Umer kahlen und wagt zuriick. Der ermittelte Gewichtsverlust wird 

als Gehalt des Peches an fluehtigen Bestandteilen ange- 

geben. 

b) Verhalten gegen Anilin und Pyridin s. S. 563. 

In anderen Losungsmitteln, z. B. Methyl- oder Athylalkohol, Ather oder Benzin, 
ist das Pech wenig loslich, besser in Chloroform, Sehwefelkohlenstoff oder Benzol, 
am besten in Anflin und Pyridin, wis S. 563 beschrieben. 

Elementarzusammensetzung eines Peches vom Schmelzpunkt 44°*: 

% C H N SO (aus Diff.) Asche Freier Kohlenstoff 

92,05 4,83 0,95 0,92 1,16 0,09 33,70 

Die chemische Natur der Hauptbestandteile des Peches ist noch un- 
erforscht. Es finden sich aber darin aufier freiem Kohlenstoff und mi- 
neralischen Anteilen Anthracen, Carbazol, Pyren, Fluoranthen, Chrysen, 
Truxen usw. 



IX. Unter suchnng der Fertigfabrikate. 
1. Handelsbenzole. 

Die bei der Destination des Steinkoklenteers erhaltenen ersten beiden 
Fraktionen (Vorlauf und LeicMol) bestehen in der Hauptsache aus Benzol 
und seinen Homologen. Die in den Handel kommenden Benzole werden, 
je nachdem bis 100° 90, 50 oder Vol.-% destillieren, haufig als 90er, 50er 
oder Oer Benzol bezeicbnet. 

Das reine Benzol ist in erster Lime wichtiges Ausgangsprodukt fiir die 
Farbstoff-, pharmazeutische und Sprengstoffindustrie. 90er Benzol dient 
zum Carburieren von Wassergas, in der G-tunmi- und Lackindustrie als 
Losungsmittel, zur Montanwaehsgemrmung und Knochenentfettung als 

* C. R. Downs: Journ. Ind. engin. Chem. 6, 206 (1914); C. 1914, I, 1980; 
vgl. aueh J. M. Weiss: Journ. Ind. engin. Chem. 8, 1841 (1915). 
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Extraktionsmittel, sowie besonders im G-eniisch mit seinen hoheren Homo- 
logen ak kaltebestandiger Betriebsstoff fur Verbrennungsmotoren. 

Reines Benzol ist farblos, siedet bei +80,18°, bat d 20 = 0,878, er- 
starrt in der Kalte und scbmilzt bei +5,4°. Toluol siedet bei 110,3°, hat 
d 16 = 0,872, erstarrt in der Kalte nioht. 

BV-Motorenbenzol soil Siedebeginn zwiscben 80 und 87° haben und 
zu etwa 75% bis 100°, zu etwa 95% bis 145°destillieren. Bei der Harzbildner- 
prufung (S. 220) darf es bis 15 mg Harz aus 100 ccm Benzol ergeben. Die 
Sobwefelsaureprufung (S. 576; iriikere Vorscbrift: niolit Tiber 3,0) ist dafiir 
bei Motorenbenzol -weggef alien. Das spez. Grew. d 15 betragt etwa 0,875—0,879. 

Tabelle 133. Zusammensetzung der Handelsbenzole naoh Kraemer 

und Spilker 1 . 





90 er 
Benzol 

O' 
10 


50 er 
Benzol 

0' 
,0 


Oer 
Benzol 

0/ 


Losungs- 
benzol I 
bis 160° 

<v 
/o 


LSsungs- 
benzol II 
bis 175° 

0,' 


Schwer- 
benzol 

% 


Benzol 

Toluol 

Xvlol 

Cumol 

Neutrales Naphthalinol 


84 

13 

3 


43 
46 
11 


15 

75 
10 


5 
70 
25 


35 

60 

5 


5 
80 
15 



Cumaron und Inden, welch letzteres sich im Schwerbenzol bis zu 40% und in 
Losungsbenzol II (Kp. bis 175°) zu etwa 6% fiudet, sind in vorstehender Tabelle 
nieht beriieksiehtigt. Mit Benzol und Toluol sind die reinen Kohlenwasserstoffe, 
mit Xylol und Cumol die Gemisehe der drei Di- und Trimethylbenzole bzw. ihrer 
Isomeren gemeixit. Das kaufliche Reinxylol ist ein Gemiseh von o-, m- und p-Xylol. 
o-Xylol, fliissig, hat Kp. 144°, wird von verdiinnter Salpetersaure zu o-Toluyl- 
saure oxydiert und dureh Chromsaure vollig verbrannt. m-Xylol, fliissig, hat 
Kp. 139,0°, wird dureh verdtinnte Salpetersaure nieht angegriffen und dureh 
Chromsaure zu Isophthalsaure oxydiert. p-Xylol, bei + 13,2° sehmelzende Krystalle, 
Kp. 137,7°; verdtinnte Salpetersaure oxydiert es zu p-Toluylsaure (Schmp. 178°); 
Chromsaure oxydiert zu Terephthalsaure. 

Teelmisclie Prujiing von Bensolen und Losungsbenzolen. 

a) D e stillati on sprobenacb. Kraemer und Spilker 2 (Abb. 185). Die Blase 
von 150 ccm Inhalt ist aus 0,6 — 0,7 mm starkem Kupfer getrieben; der zur Auf- 
nahme des glasernen Siederohrs dienende, oben 22, unten 20 mm weite Stutzen 
ist 25 mm lang. Das Quecksilbergefafl des — fur Reinbenzole ein 0,1°, fur Handels- 
benzole in 0,5° eingeteilten — Thermometers befindet sich genau in der Mitte 
der Kugel des Aufsatzes. Fur genaue Untersuchungen benutzt man vorteilhaft 
ein Thermometer mit einstellbarer Skala, mit welehem die Destination unab- 
hangig vom Barometerstand ausgefuhrt werden kann, indem man zuerst 100 ecm 
destilliertes Wasser in das DestillationsgefaB gibt, von demselben etwa 60 ecm 
iiberdestilliert und dabei den 100°-Punkt genau einstellt. Als Vorlage dient ein 
in 0,5 com geteilter Zylinder. Das SiedegefaB wird mit 100 ecm der Probe 
gefffllt. 

Der kleiae Blechofen, der den Gasbrenner aufnimmt, ist oben mit einer Asbest- 
platte bedeekt, in deren kreisrunden Aussehnitt (50 mm 0) das Siedekolbchen 
eingesetzt ist. Anfang des Siedens ist diejenige Temperatur, bei weleher der erste 
Tropfen vom VorstoB in die Vorlage abtropft; Destillationsgesehwindigkeit 
5 ecm/min (2 Tropfen in 1 see). Die Destination gilt als beendet, wenn 90 com 
oder bei reinen Produkten 95 ecm ubergegangen sind. 

i Muspratt: 4. Aufl., Bd. 8, S. 38. 2 Ebenda S. 35. 
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Genauer sind die Mischungsverhaltnisse der einzelnen Komponenten der 
Benzole nur an etwa 1 kg Benzol mit einer etwa 60 cm langen Kolonne zur ge- 
naueren Fraktionierung zu ermitteln. Die Fraktionen sind hierbei: 

Beinbenzol: bis 79° Vorlauf, 79— 81" Benzol, Rest Nachlauf; 

50- und 90%iges Benzol: bis 79° Benzolvorlauf, 79—85" Benzol, S5— 105° 
Zwischenfraktion, 105—115" Toluol, Rest Xylol; 

Toluol: bis 109° Vorlauf, 109—110,5° Toluol, Rest Nachlauf; 

Xylol: bis 1350 Vorlauf, 135—1370 p-Xylol, 137—140° m-Xylol, 140—145° 
o-Xylol, Rest Nachlauf. 

b) Prufung auf Schwefelkohlenstof f. 90 er Handelsbenzol enthalt 0,2 
bis 1% CS 2 *, von welchem lVol.-% das spez. Grew, des Benzols urn 0,0033, 
2Vol.-% urn 0,0065, 3 Vol.-% urn 0,0093 erhohen 1 . 




A"bl). 185. Apparat zur Benzoldestillation naoh Kraemer und Spilker. 



Qualitativ. a) 10 com Benzol werden mit 4 — 5 Tropfen Phenylhydrazin 
versetzt, ofters durchgeschiittelt und 1 — l x / 2 h stehen gelassen. Bei 0,03% C'S 2 
erfolgt noeh deutlicher weiBer Niedersehlag von phenylsulfoearbazinsaurem Phenyl- 

hydrazine CS< « J^f' ■ 

Die Reaktion wird noch empfindlicher, wenn man den an CS 2 angereieherten 
Vorlauf des Benzols prlift. 

/}) Durch die Hofmannsche Anilinreaktion 3 : 

CS 2 + 2 C G H 5 ■ NH 2 -> CS(NH ■ C e H 5 ) 2 + H 2 S, 

die in alkalischer Losung schnell erfolgt. Das gebildete Alkalisulfid kann mit 
Nitroprussidnatrium sicher und scharf nachgewiesen werden. 

y) Die im folgenden beschriebene Umsetzung von CS 3 mit alkoholiseher Lauge 
zu xanthogensaurem Kali kann zum qualitativen Naehweis von CS 2 benutzt 
werden, da das genannte Salz beim Erhitzen mit Salzsaure H 2 S abspaltet, der am 
Gerach zu erkennen ist. 

Quantitativ. Titrimetriseh mittels der HofmannsehenXanthogenreaktion 4 : 

CS 2 + C 2 H 5 OH + KOH -+ C 2 H 5 ■ CS ■ SK + H 2 
xanthogensaures Kali 



* Muspratt: 4. Aufl., Bd. 8, S. 44. 

1 Nickels: Chem. News 43, 148, 250 (1881); 52, 170 (1885); vgl. G. Sehultz: 
Chemie des Steinkohlenteers, 3. Aufl., Bd. 1, S. 37. Braunschweig 1900. 

2 Liebermann u. Seyewitz: Ber. 24, Ref. 788 (1891). 

3 Votocek u. Potmesil: Chem.-Ztg. Rep. 25, 275 (1901). 

4 F. Frank: Chemisehe Ind. 1901, 262; s. auch W. Schmitz-Dumont: Chem.- 
Ztg. 21, 487, 510 (1897). 
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50 g Benzol werden mit 50 g alkoholisoher Kalilauge (110 g KOH in 900 g 
absolutem Alkohol) gemischt, einige Stunden der Zimmertemperatur iiberlassen, 
dann mit 100 ccm Wasser geschiittelt, die wasserige Schicht abgetrennt und das 
Benzol mehrmals mit Wasser gewaschen. Die gesamte wasserige Losung oder ein 
aliquoter Teil wird mit Kupfersulfatlosung titriert (12,475 g krystallisiertes CuS0 4 
in. 1 1, 1 ccm = 0,0076 g CS 2 ). Hierzu neutralisiert man mit Essigsaure und laBt so 
lange Kupf erlosung zuf liefien, bis ein Tropf en der Fliissigkeit; auf Filtrierpapier neben 
einen Tropfen Ferroeyankalium gebracht, an der Beriihrungsstelle der Auslauf- 
zentren eine rotbraune Zone von Ferrocyankupfer entstehen laBt. Aueh das 
Zusammenballen des anfangs fern verteilten Niedersehlages von Kupferxanthogenat 
verrat den Bndpunkt der Titration. Bei einem Gehalt von liber 5% CS 2 , wie er 
in Benzolvorlaufen vorkommt, ist mehr alkoholische Lauge oder weniger Benzol 
zu verwenden. Hohere Benzolfraktionen sind frei von CS 2 . 

Fiir Schwefelbestimmungen ohne Rucksicht auf die Form, in der er vorliegt, 
konnen die anderen iibliehen Methoden (s. S. lOOf.) benutzt werden. 

e) Priifung auf Thiophen C 4 H 4 S (etwa 0,05 — 0,5% in reinen bzw. Handels- 
benzolen) : 

a) Qualitativ (s. aueh S. 505). Ein moglichst kleines Kornehen Isatin wird 
mit dem zu untersuehenden Benzol iibergossen und dann ein Tropfen konz. H 2 S0 4 
zugefilgt. Bei thiophenhaltigem Benzol bilden sich blaue Ringe um das Isatin 
(Indophenin), reines Benzol dagegen gibt diese Reaktion nieht 1 . Die Reaktion 
beruht auf folgender Umsetzung: 

C 8 H 5 N- 2 + CiH 4 S -> C 12 H 7 NOS + H 2 0. 
Isatin Thiophen Indophenin 

/?) Quantitativ eolorimetrisch 2 . Die Testlosungen stellt man aus thio- 
phenfreiem Benzol und chemiseh reinem Thiophen (Kah lb aum) in Konzentrationen 
von 0,5, 0,25, 0,1, 0,075, 0,05, 0,025 und 0,01% her. 25 com Isatinschwefelsiiure 
(0,5 g in 1000 g reiner konz. H 2 S0 4 ) gibt man in einen 100-ccm-MeBkolben, fiigt 
25 ccm reine konz. H 2 S0 4 hinzu sowie einmal 1 com des zu untersuehenden Benzols, 
zu einer zweiten Isatinschwefelsauremisehung 1 eem der Testbenzole, sehiittelt 
5 min lang kraftig um und beobaehtet die Farbung auf weifier Unterlage nach 
15 min. Handelsbenzole pruft man von 0,5% herab, reine Benzole von 0,25 bzw. 
0,1% an. Im geschlossenen Gefafi kann man rn.it der colorimetrischen Prtifung 
bis zu 0,05% herabgehen. In offener Porzellansehale kann man die Priifung bis 
zu 0,01% Thiophengehalt herab ausfiihren, wenn man zu je 5 ccm der 0,05%igen 
Isatinlosung je 1 ccm Testbenzpl bzw. zu untersuchendes Benzol gibt. 

y) Gravimetrisch naeh der Dimrothsehen Reaktion 3 : Benzol wird mit 
Q.ii.-c'tsilbcroxyd i" gr-ringem tlberschuB, gelost in der doppelten Menge Eisessig, 
1 / i !: ar\ \ii:ckil;:!lk--'.)\\(!r gekoeht. Naeh. dem Erkalten wird der Niederschlag 
C 4 H 4 S(HgC 2 H 3 2 )4 abfiltriert, mit Ather gewaschen und bei 100° getrocknet. 
Aus der Formel wird der Thiophengehalt berechnet. 

d) Priifung auf ungesattigte und verharzbare Anteile. 

a) Schwefels&ureprobe 4 . Je 5 ccm Benzol und konz. H 2 S0 4 -werden in 
einem 15 ccm fassenden Praparatenglaschen mit Sehliffstopfen 5 min lang kraftig 
geschiittelt und naoh 2 min langem Stehen mit einer Losung von K 2 Cr 2 7 in 
50%iger reiner H 2 S0 4 verglichen, die sich in einem ebensolchen Glaschen be- 
findet und gleichfalls mit 5 ccm reinstem Benzol uberschichtet ist. Teehnisehe 
Benzole sollen je nach Typ (s. Tabelle 132, S. 573) bei dem Vergleich der Farbe 
einer Losung von 0,5 bis hochstens 3,0 g Biehromat in 1 1 50%iger H 2 S0 4 ent- 
spreehen. Die Bichromattyplosungen sind im Farbton lange haltbar. Die Uber- 
schichtung mit Reinbenzol mufi aber jedesmal neu erfolgen. 

i F.W.Bauer: Ber. 37, 1244, 3128 (1904); Storch: ebenda 37, 1961; (1904); 
Liebermann u. Pleus: ebenda 37,2461 (1904). 

2 Sehwalbe: Chem.-Ztg. 29, 895 (1905); Lunge-Kohler: 5. AufL, Bd.T, 
S. 972. 

3 Ber. 35, 2032 (1902). Ausfiihrungsweise von Paolini und Silbermann: 
Gazz. chim. Ital. 45, II, 385 (1915); C. 1916, I, 616. Vgl. aueh S. 505. 

* Naoh Smith: Chem.-Ztg. 23, 224 (1899); Ausfuhrungsform Kraemer und 
Spilker. 
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fi) Bromtitrationi. Angewandt wird eine KBr-KBr0 3 -Losung, aus weleher 
dureh Zusatz von verdtinnter H 2 S0 4 8 g Br auf 11 Losung in Frciheit gesetzt 
werden, so daB 1 com Bromlosung 0,008 g Br entspricht. 

5 com Benzol werden in einem 50 com fassenden, beim Sehutteln in ein dunkles 
Tuch gehiillten, mit Glasstopfen verschlieBbaren Glasehen mit 10 ccm verdtinnter 
H 2 S0 4 (1:5) und aus der Biirette schnell mit so viel 0,1 -n Bromid-Bromatlosung 
(lOgKBr + 2,7833 g KBr0 3 im Liter) versctzt, als bei 5 min langem Sehutteln 
von der Probe verbraucht wird. Der Endpunkt ist erreicht, sobald das auf- 
sehwimmende Benzol nach 5 min langem Stehen orangerot gefarbt bleibt und 

1 Tropfen des Benzols frisch bereitetes KJ-Starkepapier blau farbt. Langeres 
Stehen als 5 min ist nicht statthaft, da sonst Brom in den Kern eintreten kann. 
In einem Vorversuch wird die ungefahr erforderliche Brommenge bestimmt, worauf 

2 genauere Versuche ausgefiihrt werden, deren Mittelwert mafigebend ist. 

Bei Benzolhomologen ist der Bromverbrauch kein zuverlassiger MaBstab filr 
die Reinheit, da Brom auf die Homologen langsam substituierend einwirkt. 
Bromzahl bedeutet die Anzahl Gramm Brom, die 100 eem Benzol aufnehmen. 
y) Harzbildnerprobe s. S. 220. 

e) Prufung auf Paraffinkohlenwasserstoffe. Das spez. G-ew. des 
Benzols (0,87 — 0,89) wird duroh Benzin (d = 0,65 — 0,75), aber auch durch 
hokere Homologe des Benzols erheblick erniedrigt. 

Im geraumigen Scheidetrichter werden 200 g Benzol mit 500 g rauehender 
H 2 S0 4 (20% S0 3 ) unter Vermeidung starkerer Erwarmung ^h lang gesclriittelt 
und dann 2 h lang der Ruhe uberlassen 2 . Die mit der Sehwef elsaure sich absetzenden 
Keaktionsprodukte werden abgezogen, worauf diese Operation noeh zweimal mit 
der gleichen Menge rauehender H 2 S0 4 wiederholt wird. Danach sind in der Regel 
die sulfonierbaren Kohlenwasserstoffe als Sulfonsauren in Losung gegangen. Unge- 
15st bleiben Paraffine und Naphthene sowie CS 2 . 

Die vereinigten sauren Auszuge gieBt man auf dasselbe Gewieht moglichst 
klein geschlagenen Eises unter TJmschiittem, ohne daB man die Erwarmung iiber 
40° kommen laBfc. Dann destilliert man aus den vereinigten sauren Ausziigen die 
etwa darin gelosten und mechaniseh suspendierten gesattigten Kohlenwasserstoffe 
iiber freier Flamme in einen vorgelegten Scheidetrichter ab, bis aufier dem Ol 
noch 50 ccm Wasser iiberdestilliert sind. Das so gewonnene olige Destillat wird 
mit der anfangs erhaltenen Hauptmenge vereinigt. Das gesamte Ol wird nocli 
so oft mit je 30 g rauehender H 2 S0 4 (20% S0 3 ) gesehiittelt, bis keine Volumen- 
abnahme mehr stattfindet. Das Gewieht des mit wenig Wasser nachgewaschenen 
und getroekneten Oles ergibt, durch 2 dividiert, den Prozentgehalt der Probe an 
Paraffinkohlenwasserstoffen. 

90-, 50- und Oer Benzol entlialten kaum iiber 1 % Paraffinkohlenwasser- 
stoffe, Toluol in der Regel keine, Xylol oft bis 3%. Uber die qualitative 
und quantitative Untersolieidung von Benzol- und Paraffinkohlenwasser- 
stoffen s. S. 208 f. und 522. 

f) Prufung auf aktiven Soliwefel s. S. 217. 

2. Hydrierte Steinkohlenteerprodukte. 

a) Hydrierte Phenole und Kresole. 

Phenol und seine Homologen lassen sick nach. der Sabatierschen 

Methode sowie auch. unter Wasserstoffdruek im Autoklaven in G-egenwart 

von Katalysatoren wie Nickel u. dgl. leicht im Kern hydrieren 3 , Phenol zu 

Cyelohexanol CsH^OH und Kresol zu Metkylcyclotexanol. Ersteres wird 



1 Kraemer u. Spilker: Muspratts Chemie, 4. AufL, Bd. 8, S. 45. 1900. 

2 Kraemer u. Spilker: ebenda S. 43. 

3 Sabatier: Die Katalyse in der organisehen Chemie; L. Brunei: Compt. 
rend. Acad. Sciences 141, 1245 (1906). 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Anil. 37 
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unter dem Namen Hex alia, letzteres, ein G-emenge der drei isomeren 
Metbylcyclohexanole, unter dem Namen Methylhexalin in den Handel 
gebracht 1 . Beide Produkte riecken eampher- bzw. mentholartig und haben 
folgende Konstanten: 

c? 20 Kp. °C Flammp. rifj Aeetylzahl 

Hexalin C 6 H u OH . . 0,949—0,951 158—161 68 1,4680 380—390 
Methylhexalin C 7 H ls OH 0,918—0,924 160—175 68 1,4635 340—350 

Hexalin wie auoh Methylhexalin sind sehr gute Losungsmittel fur Fette, 
Ole, Harze, Kautschuk und ergeben mit Turkisckrotolen Oder mit wasserigen 
Seifenlosungen gewohnlicher Fettsauren klare Losungsgemische, wahrend 
sie sich in Alkalien im Gegensatz zu Phenolen nur schwer losen. Hexalin- 
Seifenlosungen (Cycloran, Savonade, Neomerpin u. a.) besitzen ebenfalls 
ein sehr betrachtliches Emulsions- Und Losungsvermogen fur Fette, fette 
Ole, Mineralole und Wackse (s. auch S. 858) und sind daher von zunelimender 
technischer Bedeutung 2 . 

Auch das Hexalinacetat hat sioh als Losungsmittel fiir Laoke und 
Kunstkarze so wie als Losungsmittel fur Trockenstoffe zur Sikkativhorstellung 
brauckbar gezeigt. 

Gyclohexanon (Hexanon) C 6 H 10 O und Metkylhexanon CH 3 -C,)H O, 
durch vorsichtige Oxydation oder katalytisehe Dehydrierung von Hexalin 
bzw. Methylhexalin erhalten, sind ebenfalls bekannte Losungsmittel fiir 
Nitrocellulose, Harze und andere Lackgrundstoffe. 

b) Hydrierungsprodukte des Naphthalins 3 . 

Naphthalin lafit sich ebenfalls durch Wasserstoff unter Druok mit Nickel 
als Katalysator leieht hydrieren, wobei entweder duich nur teilweise Hydrie- 
rimg Tetrahydronapbthalin, C 10 H 12 , von Sekroeter 4 Tetralin genannt, oder 
durch vollstandige Hydrierung Dekahydronaphthalin, C 10 H 18 , kurz Dekaliu 
genannt, entstehen. 

Tetralin (Formelnebenstehend), Mol.-Gew. 132,15 (d 15 0,975, H H 3 

Kp. 205—207°, Flammp. 79°), schon seit langem bekannt s , wird erst Hi^~>,'-''"--|H 2 
seit 1917 als technisehes GroBprodukt gewonnen 5 . Seine Haupt- II I 

verwendung hat es gegenwartig als Ersatzmittel fiir Terpentinol ^3- xr' 2 

(s. S. 602). Tetralin wird ferner in der Leuehtgasherstellung ver- 2 

wendet, und zwar zur Verhiitung der Abscheidung von Naphthalin 
im Rohrsystem 7 . Auch zum Waschen von Gasen zweeks Wiedergewinnung 
fltichtiger Losungsmittel durch Absorption hat sich Tetralin bewahrt 8 . Be- 
trachtliche Mengen Tetralin dienen zur Herstellung von Emulsionen fiir ver- 
sehiedenste Zwecke, wie Schadlingsbekampfung, fiir Zwecke des Straflenbaues 

1 Hersteller: Deutsche Hydrierwerke A.-G., Rodleben bei RoBlau (Anhalt). 

2 Welwart: Chem-Ztg. 47, 727 (1923); W. Schrauth: Ztschr. angew. Chem. 
85, 25 (1922). 

3 Vollmann: Farben-Ztg. 24, 1689 (1919); 25, 409 (1919); Schrauth u. 
Hueter: ebenda 25, 535 (1919); Buchholz: Chem.-teehn. Wchschr. 4, 347 (1920). 

4 Schroeter: Liebigs Ann. 426, 1 (1922). 

8 Bamberger u. Kitschelt: Ber. 23, 1561 (1890); StrauB u. Lemmel: 
ebenda 46, 232, 1051 (1913). 

6 Hersteller: Deutsche Hydrierwerke A.-G., Rodleben bei RoBlau (Anhalt). 

7 G.WeiBenberger: Petroleum 26, 855 (1930); Gas- u. Wasserfaeh 73, 819 
(1930); Schuster: ebenda 7$, 1009 (1930). 

8 J. H. Bregeat: D.R.P. 387583 (1922). 
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(emulgierter Asphalt, Teerlosungen u. dgl.) und besonders fur Wasch- und Beuch- 
ole in der Textilindustrie*. SchlieBlich bildet es das Ausgangsmaterial fur die Her- 
stellung von Spreng-, Farb-, Arznei-, Desinfektionsstoffen, Sehmierolen und 
anderen teehnisch wiehtigen Produkten. 

Dekalin (<2 g0 etwa 0,885, Kp. 188 — 193°, Hammp. 57°) besitzt benzinartigen 
Charakter und wird demzufolge in gewissen Spezialfallen dem starker losenden, 
benzolartigen Tetralin vorgezogen. Es ist nahezu geruchlos und lafit sieh in aus- 
gezeichneter Weise, z. B. mit starker rieehenden Terpentinolen, parfiimieren. 

c) Hydrierungsprodukte des Anthracens und 
Phenanthrens. 

Oetohydroanthracen (Octracen) und Octohydrophenanthren (Octanthren) 
lassen sieh sowohl durch katalytisehe Hydrierung von Anthracen und Phenanthren 
als auch aus Tetralin durch Einwirkung von Aluminiumchlorid gewinnen 2 . tiber 
die teehnische Bedeutung dieser beiden Produkte sind die Untersuchungen noeh 
nieht abgesehlossen. 

Octokydroanthracen-sulfosaure besitzt fettspaltende Wirkung; ilire Sake 
sind als Netzmittel brauchbar. 

3. Desinfektions- und Impragnierole 3 . 

a) Desinfektionsole. 

a) Anstrichsdesinf ektionsole (Carbolineum). Unter,, Carbolineum 1 ' 
versteht man schwere, zu desinfizierenden Anstrichen dienende, von Anthra- 
cen durch Abpressen befreite Steinkoklenteerole (Grimole), die zuweilen nock 
andere Holzkonservierungsmittel wie, Chlorzink und Harze enthalten Oder 
mit Chlor bebandelt wurden 4 . Mineralol, Olgasteer, "Wassergasteer usw. haben 
als Ersatz des Carbolinoums bei weitem nieht die konservierende Kraft des 
Anthracenols, weshalb der Nachweis der Paraffinkohleuwasserstoffe, z. B. 
durch Ausschiltteln mit Dimethylsulfat (Valentascbe Probe, s. S. 209), 
wichtig ist. 

Nach Vorsclirift der Verkaufsvereinigung ftir Teererzeugnisse, Essen, 
soil Carbolineum ein hochsiedendes Steinkohlenteerol (d i0 1,08—1,11; bis 
250° kochstens 10% Destillat) sein, das kochstens 1% Wasser und 10% 
saure Ode enthalt und bei 15° satzfrei ist. 

Der Name ,, Carbolineum" (von carbo und oleum) soil keinerlei Be- 
ziehungen des Produktes zur Carbolsaure andeuten. 

/J) Pissoirole sollen folgende Anforderungen erfiillen: 
d < 1, damit das 01 als Geruchsversehlufi wirkt. 

Erstarrungspunkt: In Kucksieht auf die kalte Jahreszeit unter — 10°. 
Gehalt an Phenolen: Nieht unter 10%. 

b) Impragnierole. 

Impragnierol (Kreosotol) wird aus dem Schwerol des Steinkohlen- 
teers durch Destination tmd Filtration erhalten. 

1 Linder: Das Perpentolverfahren in der Baumwollindustrie. Melliands 
Textilber. 1927 353. 

a Schroeter: Chem.-Ztg. 44, 758, 885 (1920); van Hulle: Inaug.-Diss. 
Aachen 1920. 

8 Literatur:Lunge-K6hler: Steinkohlenteer, 5. Aufl., Bd. 1, 606f.; Muspratt: 
Chemie, Bd. 5, S. 248 f. 1896; Bd. 8, S. 60— 61. 1900. 

* B. Avenarius: D.R.P. 46021 (1888). ' 
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Bei Priifung der Frage, auf welolie der vielen Bestandteile des scliweren 
Steinkoklenteeroles seine hohe kolzkonservierende Kraft zuruckzufuhren 
ist, kat man besonders die Bedeutung der Pkenole, der Basen und gewisser 
neutraler KoMenwasserstoffe (besonders des. Napktkalins) fur die kolz- 
konservierenden Eigensckaften diskutiert und ist kierbei zu auBerordentlich 
versckiedenen Ansichten gelangt k Feststehen durfte, daB die koke Konser- 
vierungsfakigkeit des Steinkoklenteerols nickt zuletzt auf die Zusammen- 
wirkung der okemisek und pkysikalisek zum Teil reokt versckiedenen, im 
reinen Steinkoklenteer-Sckwerol nebeneinander vorkommenden Korper- 
klassen zuruckzufukren ist. 

Anforderungen des DeutscJien Seiclisbahnzentralamtes : 

Reines Steinkohlenteerdestillat, d 20 1,04 — 1,15, muB bei +30° klar sein und 
beim Vermischen mit gleichem Volumen Krystallbenzol klar bleiben (hochstens 
Spuren ungeloster Stoffe zulassig). 2 Tropfen Ol aowie aucb der Mischung mussen 
von mehrfach zusammengefaltetem Filtrierpapier vollstandig aufgesogen werden, 
ohne mehr als Spuren, d. h. . ohne einen deutlichen Flecken ungeloster Stoffe zu 
hinterlassen. Bei ununterbrochener Destination dilrfen bis 150° hoehstens 3 Vol.-%, 
bis 200° im ganzen hoehstens 10 Vol.-%, bis 235° im ganzen hochstens 20 Vol.-% 
Teerole ubergehen. 

Mindestens 5 V"ol.-% saure Bestandteile (in Natronlauge, d = 1,15 loslieh), 
hochstens 1 Vol.-% Wasser (bei Anlief erung) . 

Bei den in den vorstehenden Bedingungen angeftihrten Grenzwerten sind 
samtliehe Toleranzen einschlieBlich der unvermeidliehen Priiffehler eingerechnet. 

a) Das spez. Gew. wird mit der Spindel bei 20° bestimmt. Der TJmrechnungs- 
faktor fur bei hoherer Temperatur bestimmte spez. Gew. betr&gt 0,0007. 

/J) Die Destillationsprobe -wird an 100 com Ol (abgemessen werden zur 
Fiillung 102 eem, von denen 2 com erfahrungsgemaB am MeBgefaB und Triehter 
hangen bleiben) in tubulierten glasemen Retorten mit einem Rauminhalt von 
etwa 250 cem, gemessen bis zum unteren Rande des etwa 25 — 28 cm langen 
Ablaufrohres, kontinuierlich ausgefuhrt; das QuecksilbergefaB des Thermometers 
befindet sieh 2 cm liber dem Fliissigkeitsspiegel bei Destillationsbeginn. Pro Minute 
sollen etwa 120 Tropfen ubergehen, die im graduierten MeBzylinder von 100 cem 
Inhalt aufgefangen und in Vol.-% abgelesen werden. Oberhalb 235° wird ohne 
Thermometer weiter destilliert, bis 85 — 90% Ol destilliert sind. 

y) Zur Bestimmung der sauren Ole sehtittelt man im graduierten Schiittel- 
zylinder von 250 cem Inhalt das gemessene, mit 25 cem Benzol naehgespiilte 
Destillat (£) mit 100 cem Natronlauge (d = 1,15 = 13,5% NaOH), welehe mit 
Kochsalz gesattigt ist. Nach 1 h wird die Volumenzunahme der Laugensehicht 
unter Abzug eines etwaigen Wassergehalts des Destillats unmittelbar als MaBstab 
(Vol.-%) fur den Gehalt an sauren Olen abgelesen. 

<5) Priifung auf feste Stoffe. Das Ol wird in einer etwa bis zur Halfte 
gefiillten Porzellanschale von 10 cm unter Umruhren auf etwa 45° erhitzt. 
Sobald die Temperatur des Oles wieder auf 30° gesunken ist, gieBt man 20 cem in 
einen MeBzylinder, fugt 20 cem Benzol binzu und schuttelt kraftig um. Die 
Losung priift man dureh Augenschein sowie in der oben angegebenen Weise mit 
Filtrierpapier auf ungeloste Stoffe. 



1 Vgl. S. Boulton: Appendix zu „The antiseptic treatment of timber" (Instit. 
of Civ. Engin., 1S84); Diskussion und Korrespondenz hierzu (1909); F. C. Henley: 
Recent tests of creos. wood poles. Paris 1910; R. Nowotny: Osterr. Chem.-Ztg. 
1913, 93; Shake!!: Amer. Wood Preserv. Assoc. 1916; E. Bateman: A theory 
on the mechanism of the protection of wood by preservation (Proceedings Amer. 
Wood Preserv. Assoc. 1920); Bub-Bodmar u. Tilger: Die Konservierung des 
Holzes in Theorie und Praxis, S. 764. Berlin 1922; F. Moll: Entwieklung der deut- 
schen Holzimpragmerungsindustrie von 1838 — 1924: Ztschr. angew. Chem. 37, 
395 (1924); J. Dehnst: ebenda 41, 355 (1928). 
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4. Heizole. 

Heizole fur Feuerungszwecke sollen d 2a = 1,02 — 1,08 und Fp. > 65° 
besitzen, nicht iiber 0,5 % Wasser enthalten und bei 0° satzfrei sein; feste 
Ausscheidungen sollen beim Anwarmen leicht in Losung gehen. Bis 270° 
mindestens 13% Destillat; Asche hochstens 0,05%, Xylolunl6slich.es hochstens 
0,2%, Verkokungsriiokstand hdehstens 3% ; unterer Heizwert etwa 9000 cal/g 
(s. auch S. 252). 

Als sog. gestrecktes Heizol wird ein durch Zusatz'von Peck gestrecktes 
Teerol bezeichnet, welches aus 80 % Teerol und 20 % Peck besteht. Fp. > 75°, 
E w hochstens 8. Das Ol soil bei +8° 2 k lang satzfrei sein und darf 
bocbstens 4% freien KoMenstoff enthalten. Unterer Heizwert mindestens 
8500 cal/g. 

Die Siedeanalyse wird mit dem zur Benzolanalyse benutzten Apparat 
(Abb. 185, S. 575) ausgeftthrt. Bei schwersiedenden Olen benutzt man ein Kupfer- 
kolbchen von 220 eem Inhalt mit angeschweiBtem kupf ernen Rand ohne Asbestplatte. 

Auf Satzf reiheit priift man durch Erhitzen von 100 ccm 6l auf dem Wasser- 
bad bis zum Verschwinden aller Ausseheidungen und darauffolgendes 3std. Ab- 
kiihlen auf die vorgeschriebene Temperatur unter ofterem Umrtihren. Etwa 
entstehende Abscheidungen werden schnell abgenutscht und auf einem Tonteller 
trocken gesaugt. 

Der Peehgehalt wird in gestrecktem Heizol so ermittelt, da8 100 ccm 5l 
aus einer Glasretorte von 250 com Inhalt bis auf etwa 360° abdestilliert werden 
( Quecksilberkugel im Dampf). Es sollen hierbei mindestens 65 und hochstens 
75 eem Destillat ilbergehen. Das zuriickbleibende Pech muB einen Erweiehungs- 
punkt K.-S. 30—75" zeigen. 

Der Gehalt an f reiem Kohlenstof f wird durcb Losen von 25 g 01 in 25 ccm 
heiBem Xylol und Abfiltrieren des Unloslichen auf gewogenem Filter unter er- 
schopfendem Nachwaschen mit heiBem Xylol bestimmt. 

Flammpunkt. Die Bestimmung geschieht im o. T., soweit nicht die Bestim- 
mung im Pensky-Martens-Apparat vorgeschrieben ist. 

5. Treibole. 

Lieferbedingungen der Verkaufsvereinigung fiir Teererzeugnisse, 
Essen, s. S. 255, Tabelle 62. 

6. Steinkohlenschmierole. 

Die Steinkohlenschmierole (sog. Teerfettole) werden aus der zwischen 
270 und 360° siedenden Teerfraktion (Anthracenol) durcli besondere Ein- 
dickungsprozesse, z. B. Erhitzung unter RiickfluB, Autoklavenbekandlung, 
Einwirkung von Kondensationsmitteln, Bekandeln mit Sckwefel 1 usw., 
gewonnen und, soweit sick beim Stehen Rohanthracen usw. aussckeidet, 
durch Abktiklung und Filtration von diesem befreit. Es werden so Schmierole 
erhalten, welche den in Tabelle 84, S. 358, wiedergegebenen Anforderungen 
an solche Ole genilgen. 

Da die Teerfettole in dunner Schicht zum Eindicken neigen, ist auf 
gute Wartung der zu schmierenden Flachen und Olzufiihrungskanale zu 
achten. 

Bedingung und Voraussetzung fiir die Anwendung sind: 

1. Die zu schmierenden Teile sollen in gutem Zustande sein; 

2. sie sollen sauber sein und zeitweilig ausgewaschen werden; 

1 F. Sehreiber: Ztschr. angew. Chem. 34, 425 (1921). 
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3. Steinkohlensekmierol soil grundsatzlich niolit mit Olen anderer Art 
gemischt werden, daher sollen auch die zu sckmierenden Teile vor seiner 
Verwendung gut ausgewascken werden; 

4. die Sckmierstellen dtirfen niclit iiber 60° C warm werden. 

Beim Vermischen von Steinkoklensckmierolen mit Mineralsckmierolen, 
insbesondere asphalthaltigen Erdolprodukten, konnen unter Umstanden 
storende Absoheidungen von Aspkalt und Anthracen eintreten. 

Auck Sckmierfette, aus solcken Olen kergestellt, kommen als „Wagen- 
fette" oder ,,Spritzfette" in den Handel. 

Die Ole dienen zur Sckmierung aller Arten von Maschinenlagern, G-leit- 
flachen, Achsen, sofern niclit zu groBer Druck, Hitze oder zu grofie Kalte 
bei der Benutzung in Prage kommen; sie sind daker zur Zylindersokmierung 
sowokl bei Dampfmasckinen wie bei Motoren und Kaltemaschinen nicht 
geeignet, wolil aber bei geniigend sorgfaltiger Herstellung fur Ringsclimier- 
lager bei Transmissionen, Kurbelwellenlager, Eisenbalm- und Kleinbakn- 
achsen, Pumpen usw. 

Die Priifung der Steinkoklenschmierole erfolgt gemaS Kap. 1 und 2. 
Lieferbedingungen fur Steinkohlenschmierole nach „Riohtlinien" s. S. 358. 

Saure le werden gemaS S. 538, j3) bestimmt, jedoch unter Verwendung eines 
250 ccm fassenden, in 1 cem geteilten Schilttelzylinders und von je 100 ccm 
Jfatronlauge und 01 und 50 com Benzol x . Je 1 com Zunahme der Laugen- 
sehieht entspricht somit 1 Vol.-% saurem Ol. 

Ausseheidungen: 100 g Ol werden auf dem Wasserbade bis zur volligen 
Klarfliissigkeit erhitzt, dann auf 0° abgekiib.lt und 2 h bei dieser Temperatur 
belassen. Btwaige Ausseheidungen werden rascb abgenutscht und dureh, Auf- 
streiehen auf einen Tonteller troeken gepreBt i. 

7. Klebemassen fur Teerpappdaclier. 

(Holzzement.) 

Die Teerdaehpappe wird auf dem Dacke verlegt, indem die einzelnen 
Pappbaknen mit Hilfe einer Klebemasse an den Eandern zusammengeklebt 
werden, urn auf diese Weise eine einkeitlicke, wasserdickte Dackflacke zu 
sekaffen. Bei der Herstellung von mekrlagigen Daokern werden ganze Papp- 
baknen iibereinandergeklebt. Klebemasse wird auck verwendet beim Ver- 
legen von Dackpappe auf massiver Decke, z. B. Beton, auf den die untere 
Lage aufgeklebt wird. 

Diese Klebemasse stellt eine Art Weichpeck dar. Bei ikrer Herstellung 
muB darauf geseken werden, daB ein gesckmeidiges, bei koker Temperatur 
niekt flieBendes und bei niedriger Temperatur niokt breckendes Erzeugnis 
verwendet wird. Praktisek kat sick kerausgestellt, daB ein Steinkohlenteer - 
erzeugnis vorn Erweiokungspunkt 30—45° (je nack der Jakreszeit) kierzu 
besonders geeignet ist. 

Der sog. „Holzzement" 2 diente urspriingliok vornehmlick zum Verkleben 
der einzelnen Papierlagen des Haeuslerseken Holzzementdackes. Er wird 
naek versckiedenen Eezepten aus Steinkohlenteer kergestellt, z. B. durok 

1 „Biehtlinien", 5. Aufl., S. 85. 

2 Kohler-Graefe: Die Asphalte 1913; J. Mareusson: Die natilrliehen raid 
kiinstliehen Asphalte, 2. Aufl. 1931; Malcliow-Mallison; Die Industrie derDaoh- 
pappe, S. 82, Halle 
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Sckwefelung oder Bekandlung mit Sauerstoff; kierdurch kann man den 
Erweickungspunkt erkoken, okne die Zahigkeit stark zu beeintrachtigen. 
Zur Erhokung der Klebekraft wurden haufig noch dickflussige Harzole 
sowie Kolophonium in weckselnden Verhaltnissen zugesetzt. 

In neuerer Zeit werden derartige Praparate kaum nock vemendet; an 
ikre S telle sind gewohnliohe Klebemassen mit guter Bindekraft getreten. 

Anforderungen. 

Gute Klobemasae soil teigartig sein und glanzend aussehen; sie tlarf beim 
Erhitzen nicht schaumen oder infolge von Gegenwart freien Schwefels groBere 
Mengen H 2 S entwiekeln. Diese Erseheinungen sind entweder durch Wassergehalt 
oder dadurch bedingt, daB der Schwefel bei zu niedriger Temperatur zugesetzt 
und nicht geniigend gebunden wurde. GroBere Mengen leichtfluchtiger Bestandteile 
sollen nicht zugegen sein; ferner soil die Klebemasse bei 90° vollig diinnflussig 
sein und somit Aufbringung eines dttnnen Anstriches ermogliehen. Ihre Klebkraft 
soil sehr hoch sein; zwei mit der Klebemasse bestrichene Lagen Papier sollen 
dauernd feat verbunden sein. Ein Gehalt an Paraffin und paraffinolhaltigen 
Substanzen gilt als Nachteil. 

JPriifung. 

Chemische Zusammensetzung, physikaliache und mechanisehe Eigensebaften 
werden nach S. 408 f. gepriift. 

Insbesondere sind festzustellen: Erweiehungs- und Tropfpunkt (S. 45 u. 408), 
Gehalt an Gesamtsehwefel (S. 100f.), an Harz (S. 428), an Naturasphalt (S. 454), 
Penetration (S. 412), Duktilitat (S. 415), ferner Kleb- und Haftfahigkeit. 

Zur chemischen Prtifung der Klebemasse ist unter anderem aueh der Gehalt 
an bituminoser Substanz durch Extraktion mit Chloroform festzustellen. Die 
chloroformloslichen Anteile enthalten neben Teer noch gegebenenfalls Asphalt, 
Harz, Paraffin und gebundenen Schwefel. Teer und Asphalt werden durch ihre 
■ TJnlosliehkeit in absolutem Alkohol von den letzteren Stoffen getrennt, das Paraffin 
scheidet sich beim Abkrihlen der heiBen alkoholisehen Losung aus. 

In Benzol ungelost bleiben anorganisehe Stoffe, ein Teil des freien Schwefels 
und freier Kohlenstoff. Der Schwefel kann durch Behandeln des Riickstandes 
mit CS 2 , der Gehalt an freiem Kohlenstoff durch Gliihen des gewogenen sehwefel- 
freien Riickstandes ermittelt werden. 

Zur Ermittlung der Klebfahigkeit wird die auf 150° erhitzte Klebemasse 
mittels Pinsel auf Dachpappestreifen von 20 X 5 cm 1 mm dick aufgetragen 
und ein zweiter gleieh groBer Streifen Dachpappe daraufgedriickt. Werm nach 
24std. Liegen der Streifen bei Zimmertemperatur diese nicht voneinander loszu- 
reiBen sind, ohne daB das Fasermaterial selbst zerrissen wird, gilt die Klebemasse 
als gut und brauchbar. 

Die Streichbarkeit wird mit einem kurzhaarigen, kraftigen kleinen Pinsel 
ermittelt; es soil dabei ein glatter Strich ohne Rillen erzielt werden. 

8. Destillierter und praparierter Teer. StraBenteer. 

Durch Abdestillieren der leiebteren 5le aus Rokteer erkait man als mekr 
oder weniger eingedickten Rilekstand den sog. destillierten Teer, durch 
Vermischen von Peck mit Teerolen den praparierten Teer. Aus einem 
gegebenen Rokteer kann man verschiedene „destillierte" Teere nur durck 
verschieden weit getriebenes Abdestillieren erzeugen, ist also eng an die 
Zusammensetzung des vorliegenden Rokteers gebunden; die Zusammen- 
setzung und Eigensckaften „praparierter" Teere kann man dagegen durck 
Variation der Mischungsverkaltnisse von Peeken und Olen in weiteren 
G-renzen den jeveils gestellten Anforderungen anpassen. 
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Tiber die Verwendung von prapariertem Teer fur Dachpappen u. dgl. 
s. S. 463. Besonders -wiehtig ist seine Verwendung "beim Straflenbau als 
Bindemittel, zur Oberfl&chenbefestigung und zur Staubverhiitung. Die 
von der Zentralstelle firx Asphalt- und Teerforschung, Berlin, und dem 
Deutschen StraBenbau-Verband gemeinsam ausgearbeiteten Normen fur 
Strafienteere zeigt Tabelle 134. 



Tabelle 134. Deutsche Vorschriften fur Strafienteere 1 . 



Geforderte Eigensehaft 



StraBenteer 



II 



Anthraeenolteer 2 



60/40 65/35 



70/30 



Aufiere Besehaffenheit 



Viseositat im StraBenteer-Konsisto- 
meter see 

Wasser, hoehstens Gew.-% 

Destillat bis 170" (Leichtol), hoeh- 
stens Gew.-% 

Destillat 170—2700 (Mittelol) Gew.-% 

Destillat 270— 300* ( Sehwerol) .Gew.- % 

Destillat uber 300° (AnthracenoT), 
umgerechnet 3 Gew.-% 

Peehriiekstand (auf Erweiehungspunkt 
67° umgerechnet 3 ) . . . . Gew.- % 

Phenole, hoehstens .... Vol.-% 

Naphthaliji (eiuschl. Versuchsfehler), 
hoehstens Gew.-% 

Rohanthracen (dgl.), hoehstens 

Gew.-% 

Freier Kohlenstoff (mit Benzol naeh 
S. 363 bestimmt) . . . .Gew.-% 

Spez. Gew. bei 25°, hoehstens . . . 



Angabe, ob der Teer glatt, gl&nzend und 
gleiohmaBig oder rauh, matt, kornig und 
ungleichmaBig; ob bei 15 — 20° fliissig, 
weieh, knetbar oder fest und sprode; Art 
und Starke des Geruehs 



10—17 


20—100 


(b. 300) 


(b. 30") 


0,5 


0,5 


1,0 


1,0 


9—17 


8—16 


4—12 


6—12 


14—27 


12—26 


55—65 


60—70 


3 


3 


4 


4 


3 


3,5 


5—16 


5—18 


1,22 


1,24 



20—70 

(b. 30°) 

0,5 

1,0 



17—31 

56—64 
3 

3 

3 



15—40 
(b. 400) 

0,5 
1,0 



1—10 | 1—8 
4—12 i 3—10 



17—27 

61—60 
2 

3 
3,5 



5—16 | 5— IS 
1,22 ! 1,24 



40—80 
(b. 40") 

0,5 

1,0 
1—6 

2— S 

15—25 

66—74 
2 



1,25 



Die Priifung der Strafienteere auf die in Tabelle 134 angegebenen Eigen- 
sehaften erfolgt im wesentlichen nach den bereits besehriebenen Methoden. Fur die 



1 Deutseher StraBenbau-Verband: Vorschriften fur die Besehaffenheit, Probe- 
nahme und Untersuehung von bituminosen Bindemitteln im Strafienbau, 5. Aus- 
gabe, 1933, S. 9. 

2 Die Zahlen geben das ungefahre Mischungsverhaltnis von Peeh zu 01 an. 

3 Die Destination ist so weit zu treiben, daB das zuriickbleibende Peeh einen 
Erweiehungspunkt zwischen 60 und 75° zeigt. Die Umreehnung auf Erweiehungs- 
punkt 67° erfolgt so, daB man fur je 1,5°, die der gefundene Erweichungspunkt 
uber oder unter 67<> liegt, 1 % des gefundenen Peehgehalts zuzahlt bzw. abzieht. 
Der gefundene Anthraeenolgehalt wird urn den entspreehenden Betrag erniedrigt 
bzw. erhoht. 



Cumaronharz. 
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Destillationsprtifung ist ein Kolben von besonderen Abmessungen (Abb. 186) 
vorgeschrieben, aus dem 250 — 300 ccm Strafienteer mit einer Geschwindigkeit von 
2 Tropfen pro sec destilliert werden. Die Viscositat wird tiblieherweise mit dem 
von der British Road Tar Association eingefuhrten Straflenteerkonsistometer 
bestimmt, einem naeh dem Prinzip des Engler-Viscosimeters (S. 20) gebauten, 
aber mit wesentlich -weiterem AusfluBrohr (10 mm) versehenen Apparat 1 . Man 
fullt etwa 125 ccm Teer ein und bestimmt die AusfluBzeit von 50 ccm. Bezfiglich 
weitererEinzelheiten der Strafienteerunter- 
suchung sei auf die erwahnten Normen 
sowie auf den Absehnitt „ Strafienteer" in 
Berl- Lunge 2 verwiesen. Bestimmung 
von Naturasphalt in Mischung mit 
Strafienteer s. S. 454, Normen fur Teer- 
emulsionen s. S. 464. 



9. Cumaronharz. 



Herstellung, chemischeund physikalische 
Eigenschaften. 
Cumaronharze 3 sind die beim 
Waschen des Kohbenzols mit konz. 
Schwefelsaure entstehenden Polymeri- 
sations- bzw. Kondensationsprodukte 

des Cumarons C 6 H 4 < A >CH, Kp. 



168,5-169,5°, 
des Indens 




ausFraktion 168 




CH, 

-175°, 
CH , Kp. 

175 — 185°, sowie anderer ungesattigter Be- 



Abb. 186. Kolben zur Destination von 
StraBentecr. 



C 8 H 4 ^ CH ^ 

182,2 — 182.4°, aus Fraktion 
standteile des Rolibenzols. 

Es kommen von solchen noeh in Betracht das Styrol C 6 H 5 CH:CH 2 , Kp. 144°, 
welches in das polymere Metastyrol ilbergeht, sowie Cyclopentadien und Dieyelo- 
pentadien. Die aus diesen Verbindungen gebildeten Harze sind im Qegensatz 
zum reinen Cumaronharz in Aceton schwer loslich. 

Nach Beseitigung der Wasehsaure aus dem gesauerten Rohbenzol mit 
Wasser, Natronlauge und Wasser wird der Riiekstand destilliert, wobei 
das Cumaronharz als Blasenmckstand Mnterbleibt. Die versehiedenen 
Cumaronharze des Haudels hilden hellgelbe bis dunkelbraune, fliissige bis 
springharte Massen; sie sind um so wertvoller, je heller und liarter sie sind. 

0"e hoher der Gehalt eines Cumaronharzes an ather-alkohol-unlosliehen Harzen 
ist, desto hoher liegt unter sonst gleiehen Umstanden der Erweichungspunkt. 



1 Genaue Beschreibung des Apparates s. Mallison: Der Strafienbau 20, 94 
(1929); H. Schmidt: ebenda 20, 229 (1929). 

2 Berl-Lunge: Chem.-Tecbn. Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. Bd. 4, S. 354f. 
Berlin: Juhus Springer 1933. tlber Chemie, Anwendung und TTntersuchung von 
Strafienteeren und Teeremulsionen vgl. auch die sehr eingehende "Ohersieht von 
H.Wagner: Angew. Chem. 46, 263 (1933). 

3 Kraemer u. Spilker: Ber. 28, 78 u. 3276 (1890); 33, 2257 (1900); s. auch 
Stormer u. Boes: ebenda 33, 3013 (1900); Bottler: Kunststoffe 5, 277 (1915); 
Herstellung und Eigensehaften von Kunstharzen. Mtinchen: J. E. Lehmann 1919; 
Krumbhaar: Earben-Ztg. 21, 1086 (1915/16); C. Ellis u. L. Rabinovitz: J. and. 
engin. Chem. 8, 797 (1916); Chem. News 116, 104 (1917); Ztschr. angew. Chem. 32, 
70(1919); E. Stern: ebenda 32, 246 (1919); Marcusson: Chem.-Ztg. 43, 93, 109, 
122 (1919); Glaser: Petroleum 15, 161 (1919). 
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Die in Ather-Alkohol losliche Modifikation des Indenharzes erniedrigt den Er- 
weicmmgspunkt betraehtlich. Die Kondensationsprodukte des Styrols bedingen 
dureh ih.re Dickflussigkeit eine z&he Beschaffenheit der Cumaronharze. 

Die Fraktion 155 — 185° von Urteer-Kohlenwasserstoffen lieferte bei der Be- 
handlung mit Schwefelsaure kem Cumaronharz, wohl aber das von 155 — 185° 
siedende Crackdestillat der Phenole des TIrteers ein gelbes, hartes Harzi. 

Wahrend Cumaron beirn Behandeln mit alkoholiscker Kalilauge Oxy- 
phenylessigsaure und Oxyphenylathylalkohol neben anderen Verbindungen 
liefert, sind Cumaronharze gegen Alkalien (5%ige Sodalosung, 1 — 5%ige 
Atznatronlosung, 10%iges Ammoniak) im allgemeinen best&ndig. Bei 
langerer Einwirkung von 5 %iger Natronlauge in der Warme tritt cine Ein- 
wirkung ein, die jedock, auck bei Anwendung von alkoholiscker Natronlauge, 
nicht bis zur Verseifung fuhrt. 

Die Cumaronharze sind in 90%igem und absolutem Alkohol sowie in Leinol 
wenig loslich, gut in Benzol, Ather, Tetraehlorkohlenstoff, Trichlorathylen, etwas 
weniger gut in Benzin und Terpentinol; weiches Cumaronharz lost sich aueh in 
Benzin und Terpentinol gut auf . Die Losungen der harteren Sorten hinterlassen, 
auf WeiBblechtafeln zum Verdunsten gebraeht, bernsteingelbe bis rotbraune 
glanzende Uberzilge, die beim Ritzen mit einer Stahlnadel fast glatte Strichlinien 
ergeben, und auch geniigende Elastizitat besitzen, d. h. beim Hin- und Herbiogen 
der WeiBblechplatten weder Risse in den Harzanstriehen noch ein Abblattern der 
letzteren zeigen. Alle diese Produkte geben bei der Storeh-Morawskisehen 
Reaktion positives Resultat, so dafi diese zum Naehweis von Kolophonhmi in 
Cumaronharz nicht geeignet ist. Die Saurezahl der Cumaronharze 3 betragt 1,2 
bis 5,8, die Verseifungszahl 5,1 — 11,8. Die in Petrolather sehwer loslichen Sauren 
losen sich bei Gegenwart von Fettsauren leiehter. Dureh lstd. Erhitzen werden 
sie in Petrolather schwerer loslich, die Saurezahl sinkt stark, wahrend die Ver- 
seifungszahl sieh kaum andert; infolge der schweren Loslichkeit der erhitzten 
Sauren in Petrolather lassen sie sieh leieht von Fett- und Harzsauren trennen. 

Verwendung. 
Die fruher -wenig beachteten Cumaronharze sind heute von rrlieblicher 
teckniscker Bedeutung. Man verwendet sie in der Lack- und Eimis- 
industrie, zur Herstellung von! Polituren, Impragniermitteln, Kitten, zu 
Klebezwecken, fiir Druekfarben usw. 

Gegeniiber Leinolfirnissen haben Cumaronharze den Nachteil geringerer Ela- 
stizitat und Wetterbestandigkeit ; nach vdlligem Troeknen wird die Farbschicht 
dureh einen zweiten Anstrieh wieder aufgeweicht. 

In der Druckfarbenindustrie verwendet man gewisse dic>kflus=;!-;e Cumaron- 
harzmarken, fur hochwertige Drucke im Gemiseh mit Standol, i'iir Zuitungsdruck 
in Mischung mit Minerals!. 

Darch tierischen Leim oder etwas Harzseife emulgierte Cumaronharze dienen 
zum Leimen von Papier. 

Zur Herstellung von Wagenschmieren, Raupenleim bzw. Eliegenleim eignen 
sieh die dunkleren weichen Cumaronharzsorten. 

Prihfung. 
Die Beurteilung der versokiedenen Marken Cumaronharze erstreokt sick 
einmal auf Untersuchung der Farbe ikrer Benzollosungen, welehe mit einer 
Losung von Kaliurnbichrornat in Schwefelsaure in bezug auf Helligkeit 
(nicht aber hinsichtlich des Earbtones) verglioken wird, andererseits auf 
Prufung der Harte bzw. Konsistenz. 



1 Gluud u. Breuer: Gesamm. Abhandl. Kenntn, Kohle 8, 238 (1919). 

2 H. Wolff: Farben-Ztg. 23, 307 (1917/18). 
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a) Farbe. 

a) Herstellung der Vergleichslosung. 1,5 g reines Kaliumbiehromat werden 
in 100 ccm 50%iger Schwefelsaure gelost. 

fj) Harzlosung. 1 — l,5g Harz werden im Reagensglas auf 0,1 g genau 
abgewogen, bei weichen und zahfliissigen Hai-zen wagt man zur bequemen Ver- 
teilung des Harzes gleieh einen Glas- oder Holzstab (Streiehholz) mit. In das 
Reagensglas gieBt man so viel Benzol aus einem MeBzylinder, da£S auf je 0,1 g Harz 
1 ccm Benzol kommt, die Losung also 10%ig ist, was bei vielen Harzen geniigt; 
bei anderen Harzen muB die Losung verdunnt werden, so daB sie 3 l / 2 - oder 5%ig wird. 

y) Der Vergleich der frisch bereiteten Losungen der hellen Harze mit der 
Bichromatlosung muB so erfolgen, daB die Losungen in Reagensrohren von gleicher 
Dicke nebeneinander im durchfallenden Tageslicht betrachtet werden, mit dem 
Himmel als Hintergrund, und da(3 dabei wie oben angegeben nur auf eine gleiche 
Helligkeit, nicht aber auf den Farbton selbst geachtet wird. 

Fur die Unterseheidung der dunkleren Harze (braun, dunkel, sehwarz) ist 
das Durchschimmern von kilnstlichem Lieht (50 HK Gltihbirne, Spirituslieht usw.) 
in einer Entfernung von 0,5 m durch die im 15 mm weiten Reagensglas befindliche 
Losung der VergleichsmaBstab. Seitliches Lieht wird durch Einstellen des Glases 
in ein Holzklotzchen, in das zwei gegenttberliegende Fenster eingeschnitten sind, 
abgeblendet. 

8) Grenzwerte der Farbenhelligkeit: 

Farbengruppe „Hell" gegen ,,Hellbraun": Die 10°bige Losung darf nicht 
dunkler sein als die Bichromatlosung. 

Farbengruppe ,,Hellbraun" gegen „Braun": Die 3 1 / 2 °oige Losung darf nicht 
dunkler sein als die Bichromatlosung. 

Farbengruppe „Braun" gegen „Dunkel*': Das kunstliche Licht muB durch 
die 10%ige Losung noch durchschimmern. 

Farbengruppe „Dunkel" gegen ,, Sehwarz": Das kunstliche Licht muB durch 
die 5%ige Losung noch durchschimmern. 

Als ,,schwarz" gelten. dernnaoh alle Harze, durch deren 5%igp Losung das 
kunstliche Licht nicht mehr durchsehimmert. 

Zur Beurteilung sehr heller Harze werden jedoch auch konzentriertere Losungen 
(25%igoder50%ig) benutzt. Ftir hello und uberhelle Arten gilt das folgende Schema : 



Art 01 

Art 001 
Art 0001 
Art 00001 



10%ige Losung heller als 3g K 2 Cr 2 7 
10%ige Losung heller als 1 g K 2 Cr 2 7 
25%ige Losung heller als 1 g K 2 Cr 2 7 
50%ige Losung heller als 1 g K 2 Cr 2 7 



b) Harte und Konsistenzprobe. 

a) Fur springharte, harte und mittelharte Harze bestimmt man den 
Erweichungspunkt nach der Methode von Kraemer-Samow (s. S. 40S). Als 
,,springhart" gelten Harze mit Erweichungspunkt > 50°, als ,,hart'" solche mit 
Erweichungspunkt 40 — 50°, als „mittelhart" mit Erweichungspunkt 30 — 40°. 

fl) Ftir weiche und zahflilssige Harze: Nageltauehprobe. Man ver- 
wendet die im Handel befindliehen, in ganz Deutschland in gleichmaBiger Be- 
schaffenheit zu erhaltenden sog. 5zolligen runden Drahtstifte (Handelsbezeichnung 
23/60), welehe 130 mm lang und 23 — 24 g schwer sind. (Fur Sehiedsanalysen 
23 g schwere Nagel.) Das zu untersuchende Harz mufl in ein GefaG vonwenig- 
stens 8 — 10 cm mindestens 15 — 20 cm hoch eingefullt sein und, notigenfalls 
durch Einstellen in Wasser, auf genau 20° gehalten werden. Anch die Nagel miissen 
dieselbe Temperatur haben und diirfen nicht etwa dureh langeres Halten in der 
Hand hoher erwarmt sein. 

Man faflt den. Nagel mit dem Daumen und Zeigefinger der linken Hand am 
Kopfe und halt ihn senkrecht fiber die Harzprobe, wahrend die rechte Hand eine 
einfach gebogene Drahtschlinge von 10 — 20 mm 0, als Fuhrung gegen das Urn- 
fallen des Nagels beim Loslassen und zur Beibehaltung senkrechter Nagelstellung 
beim Einsinken, von unten herauf bis nahe an den Kopf des Nagels heraufsehiebt. 

Von dem Augenbliek an, in welchem die linke Hand den Kopf des Nagels 
loslaBt, der mit der Spitze eben die Oberflache beruhrt, zahlt man mit einer 
Sekundenuhr die Anzahl der Sekunden, innerhalb deren der Kopf des Nagels 
beim Einsinken in das Harz die Harzmasse selbst beruhrt. 
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Als Grenze zwischen mittelhart und weioh gilt ein Erweichungspunkt von 30° 
naeh Kraemer- Saraow (s. o.). 

Als Grenze zwischen „weich" und „zahflussig" gilt eine Eintauehzeit bei der 
Nageltauehprobe von 500 see, als Grenze zwisehen ,,zahflussig" und „flussig" eine 
Eintauehzeit von 100 sec. 

Bei Sehiedsanalysen gilt das Mittel aus 3 Bestimmungen. 

Tabelle 135. Einteilung von Cumaronharzen naehHarte undHelligkeits- 

eigenschaften 1 . 



Marke 


Erwei- 
chungs- 
punkt 
°C 


Ein- 
tauch- 
zeit sec 
bei der 
Nagel- 
tauch- 
probe 


Hell 
10% ige 
Losung 

nicht 
dunkler 
als 1,5 g 
KjCr.O, 


H ellbrauii 

SV 2 % ige 
Losung 
nicht 
dunkler 
als 1,5 g 
K„Cr a O, 


Braun 
Kiinstliches 

Hcht 

schimmert 

durch 

I0%ige 

Losung 


Dunkel 
Kiinstliches 

Licht 

schimmert 

durch 5%ige 

Losung 


Schtyarz 

Kiinstliches 

Licht 

schimmert 

nicht mehr 

durch 5%ige 

Losung 


Springhart 

Hart 
Mittelhart 

Weich 
Zahflussig 

Flussig 


> SO 

40—50 

30—40 

< 30 


> 50 

< 500 

> 100 

< 100 


1 

6 
11 

16 
21 

26 


2 
7 

12 
17 
22 

27 


3 

8 
13 
18 
23 

28 


4 

9 

14 

19 

24 

29 


5 
10 
15 

20 

25 

30 


Cumaro 
Ru 


nharzhali 
^kstande 


ige 


31 

Harz- 

gehalt 

27—35% 


32 

Harz- 

gehalt 

20—27% 


33 

Harz- 

gehalt 

unter20% 
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e) Priifung der „Ruekstande". Als cumaronharzhaltige Rvickstande, 
Ole od. dgl. sind ohne Riieksicht auf die Fabrikbezeichnungen solche Erzeugnisse 
anzusprechen, welche bei der naeh folgender Vorsehrift ausgefiihrten Wasser - 
dampfdestillation weniger als 50% Cumaronharzgehalt ergeben. Diese Destillations- 
probe mu6 ausgefiihrt werden, wenn die Nageltauchprobe eine Zahl von 5 sec oder 
weniger ergab. 

100 g Ruekstande werden in einem Destillierkolben von 350 com mit direkter 
Flamme bis 200° abdestilliert (Thermometerkugel dieht unter dem absteigenden 
Rohr des Kolbens). In der Vorlage, einem 25-ccm-MeBzylinder, kann der Wasser- 
gehalt und der Gehalt an bis 200° iibergehenden Olen direkt abgelesen werden. 

Das Thermometer wird nun in das Cumaronharz eingesenkt und moglichst 
trockener Wasserdampf eingeleitet (Temperatur im Harz 190—200°). Nachdem 
125 ccm Wasser iibergegangen sind, wird die Temperatur des Kolbens auf 245 
bis 250° gesteigert, und es werden nochmals 125 ecm Wasser uberdestilliert. Der 
Kolbenruckstand wird als Harzgehalt gewogen. 

d) Wassergehalt wird durch Destination von 100 s Harz mit Xylol bestimmt 
(s. S. 117). 

Das Cumaronharz soil techniseh wasserfrei sein. Der zulassige Hochstgehalt 
an Wasser betragt 

. fur die Arten 1 — 15 hoehstens 1% 
„ „ „ 16—20 „ 2% 

„ „ „ 21—30 „ 3% 

„ „ „ 31—33 „ 5% 

„ ., Art 34 „ 2%. 

e) Alkaligehalt wird durch Auskochen des Harzes mit destilliertem Wasser 
und Titration des wasserigen Auszuges mit Phenolphthalein als Indicator bestimmt. 

1 Die Zahlen in der Tabelle bezeichnen die Nummer der Handelsmarke. 
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f) Sauregehalt kann sowohl von freier Schwefelsaure wie von Sulfon- oder 
Alkylschwefelsauren herruhren. Die Gesamtmenge freier Sauren bestimmt man 
dureh Aussehiitteln einer Losung von 10 — 20 g Harz in 50 com Benzol Oder Xylol 
mit heiBem Wasser und Titration des wasserigen Auszuges mit Lauge. 

Zur Bestimmung der Schwefelsaure (einschlieBlich etwa anwesender Alkali - 
sulfate) fallt man den -wasserigen Auszug in tiblieher Weise mit BaCl 2 und HC1. 

Um die organisch gebundene Schwefelsaure i zu bestimmen, dampft man 
die. naeh Abfiltrieren des BaS0 4 erhaltene Losung unter Zusatz von einigen eem 
konz. Kalilauge ein, erbitzt den Rtickstand zum Schmelzen, wodurch die Sulfon- 
bzw. Alkylsehwefelsauren in K 2 S0 4 ubergefiihrt werden, und fallt nun abermals 
in iiblicher Weise mit BaCl 2 und HC1. 

Zur Bestimmung der Gesamtmenge an freier und gebundener H 2 S0 4 ver- 
seift man 15 g Harz mit tiberschussiger 2-n alkoholischer Kalilauge, dampft die 
Losung ein und schmilzt den Ruckstand unter Zusatz von Salpeter. Die erkaltete 
Schmelze nimmt man mit verdtlnnter HC1 auf, filtriert die Losung und bestimmt 
im Filtrat die H 2 S0 4 als BaS0 4 . 

g) Fremde Beimengungen wie Pech, Asphalt, Saureharz, die absichtlich 
als Verfalschung dem Cumaronharz beigemengt sein konnen, werden naeh Ma His on 
wie folgt nachgewiesen : 

10 g Harz werden in 100 ecm gereinigtem Benzol gelost und mit 100 cem konz. 
H 2 S0 4 2 min lang in einem Scheidetriehter gesehuttelt. Man lafit dann langere 
Zeit geniigend absitzen, trennt die Sauresehicht von der Benzollosung ab und 
schuttelt sie erneut mit 50 ccm Benzol aus. Die vereinigten Benzollosungen -werden 
aus einem gewogenen Fraktionierkolben abdestilliert und die letzten Reste Benzol 
durch Brwarmen im Vakuum entfernt. Die zuruckbleibende Menge Harz stellt 
den durch H 2 S0 4 nicht angegriffenen Teil des Ausgangsproduktes dar. Cumaron- 
harze konnen nach Abzug des Wassergehaltes bis zu etwa 20% schwefelsaure- 
losliche Anteile ergeben. Wird diese Grenze liberschritten, so besteht die Wahr- 
scheinliehkeit, da8 kein reines Cumaronharz vorliegt. 

h) Phenolnatron,herruhrendvonderNatronwasche(s. S. 585), darf hochstens 
in einer Menge von 1 % zugegen sein. 

50 g Harz werden mit etwa 200 ccm Benzol im Scheidetriehter gesehuttelt, 
bis alles Harz gelost ist, 300 — 350 ccm Wasser hinzugegeben und gut durch - 
gesehuttelt. Die Phenolate gehen in die wasserige Losung. Naeh dem xAhsitzenlassen 
zieht man die wasserige Losung in einen 1-1-Kolben ab, schuttelt die Harz-Benzol- 
losung nochmals mit 200 ccm Wasser aus und wiederholt dies nochmals mit der 
gleichen Menge Wasser. Die zu 1 1 aufgefiillte wasserige Losung wird dann filtriert 
und in dem Filtrat nunmehr naeh der Koppesehaarschen Methode der Phenul- 
gehalt wie folgt bestimmt: 

In eine mit gut eingeschliffenem Stopsel versehene Flasche bringt man 10 ccin 
der Phenollosung, 50 ccm einer KBr-KBr0 3 -L5sung (7 g KBr und 1,667 g KBr0 3 
im Liter), dazu 15 ccm 50%ige H 2 S0 4 und schuttelt kraftig um. Es seheiden 
sich Tribromphenol und Tribromphenolbrom ab. Nach etwa 10 — 15 min fiigt man 
10 — 15 ccm einer KJ-Losung (125 g im Liter) hinzu, schuttelt um und titriert 
nach einigen Minuten das ausgeschiedene Jod mit 0,1-n Na 2 S 2 3 und Starkelosung 
als Indicator zurilck. Das Tribromphenolbrom wird durch KJ unter Rtiekbildung 
des Tribromphenols bzw. seines Kaliumsalzes zerlegt: 

C a H 2 Br 3 OBr + 2 KJ = C 6 H 2 Br 3 OK + KBr + 2 J. 

Der angewandten Menge Kaliumbromat entsprechen naeh der Gleiehung: 

KBr0 3 + 5 KBr + 3 H 2 S0 4 = 3 K 2 S0 4 + 3 H 2 + 6 Br 

30 ccm 0,1-n Na 2 S 2 3 . Andererseits entspricht 1 ecm 0,1-n Na 2 S s 3 0,001934 g 

Phenolnatron oder 0,001567 g Phenol. (Die vorhandenen Kresole werden als 

Phenol bereehnet.) 

Dureh einen der Bestimmung vorausgehenden blinden Versueh stellt man das 
Verhaltnis der Kaliumbromidbromatlosung gegenuber der Thiosulfatlosung fest. 

i) Zur qualitativen Unterscheidung der Cumaronharze von Pechen 2 
behandelt man die Probe mit Aceton, in dem die Cumaronharze vollkommen 
loslieh sind, Peohe dagegen nur sehr wenig. 

1 H.Wolff: Farbenztg. 22, 918 (1917). 2 Marcusson: I.e. 
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k) Zur TXnterscheidung von Kunstharzen wird 1 g Substanz mit 3 — 5g 
Natronkalk 2 h im Olbad auf 260° erwarmt und dann mit warmem Wasser aus- 
gezogen. Die alkalisehe Losung gibt mit einigen Tropfen Diazobenzolsulfosaure 
oder friseh bereiteten Diazobenzolchlorids bei Cumaronharzen hochstens eine 
schwache Rotfarbung, bei Kunstharzen, die Kondensationsprodukte von Phenolen 
mit Formaldehyd sind, in der Regel einen Niedersehlag von rotem Azofarbstolf. 
Beim Ansauern mit Schwefelsaure entsteht im ersten Fall ein geringer Niedersehlag 
von Harzsauren, im letzteren ein starker Niedersehlag von Phenolen. 

Die naturlichen Harze (Kolophonium, Kopal, 'Bernstein, Sandarak usw.) 
kabenliokeren Sckmelzpunkt, hohere SSurezaM und Verseifungszahl (s. S. 924) 
als Cumaronharze (s. S. 586) und sind im G-egensatz zu letzteren optisch 
aktiv. 

10. Phenolkondensationsprodukte 1 . 

Herstellung. 
Aus Phenolen, sowie deren Derivaten hzw. anderen Steinkohlenteer - 
produkten, z. B. Naphthol, Resorcin, Naphthylamin, Napntkalm 2 , Napli- 
thalinsulfosaure, Phthalsaureankydrid, einerseits und Formaldehyd bzw. 
Trioxymethylen oder Hexamethylentetramin andererseits werden hei Gegen- 
wart von Sauren oder Alkalien, insbesondere aueh Ammoniak bzw. bei der 
Hydrolyse Basen abspaltenden alkalischen Salzen, als Katalysatoren schel- 
lack- bzw. harzahnlicke Kondensationsprodukte erhalten, welche unter den 
— z. T. gesehiitzten — Bezeiclmungen „Bakelite" von der Bakelite G. m. b. H., 
Berlin, JV Neoresit" von der August Nowack A.-G., Bautzen, „Albertole" der 
Chemischen Fabrik Dr. Kurt Albert, Amoneburg, „Laecain" von der Pinna 
Bluiuer, Zwickau, usw. liergestellt werden. Es bilden sich Harze, die zum 
Teil andere Eigensehaften als die natiirlichen Harze besitzen und diese in 
ill rem chemisclien und elektrischen Verhalten weit iibertreffen, so daC jetzt 
fast ausschliefilit-h Kunstliarze vom Charakter der Bakelite in der elektro- 
technischen Isolier-Industrie nieht nur als Laeke, Pasten u. dgl., sondern 
vor allem auch im Verein mit mineralisehen, vegetabilen und animalen 
Piillstoffen zur Herstellung von Isolierplatten, Schaltern u. dgl. angewendet 
werden. In reiner Form oder unter Zusatz von Piillstoffen benutzt man 
sie ferner zur Herstellung von Tassen, Tellern, Vasen, Billardballen, Schirm- 
griffen, Halsketten, Eauchrequisiten usw., wobei der Vielseitigkeit der Farb- 
effekte keine Grenzen gesetzt sind. 

Je naeh der Dauer des Erhitzens bei der Kondensation unterseheidet man 
naeh Baekeland, dem Erfinder des naeh ihm genannten Bakelites, bei den Pro- 
dukten der Bakelite G. m. b. H. das Bakelite A, das loslieh in Spiritus, Aceton, 
Glycerin, Natronlauge und sehmelzbar ist und beim weiteren Erhitzen in die unlos- 
liehe, aber noeh plastisehe Form B iibergeht, und das unlosliche und unschmelzbare 
Bakelite C, welches durch Erhitzen unter Druck im Autoklaven, dem sog. Bakelisator, 
oder durch Erhitzen bei gewohnlichem Druck entsteht und bei guter Herstellung 
eine besonders gute blasenfreie und auf der Drehbank nieht splitternde und gut zu 
bearbeitende Form ernes harten Kunstharzes, z. B. Bernsteinersatz, darstellt. 

Die Harze der Klasse A nennt Lebach 3 , der unabhangig von Baekeland 
die Vorgange der Bakelitebildung studierte, allgemein ,, Resole"; die Harze der 

1 A. v. Baever: Ber. S, 1095 (1872); 19, 3004, 3009 (1886); 25, 3477 (1892); 
27, 2411 (1894); Kleeberg: Liebigs Ann. 263, 283 (1891); Baekeland: Chem.-Ztg. 
33, 317, 326, 347, 358, 1268 (1909); 36, 1245 (1912); Kuhl: Kunststoffe 5, 196 
(1915). 

2 Folchi: Chem.-Ztg. 46, 714 (1922). 

3 H. Lebaeh: ebenda 33, 680, 705 (1909); 37, 733, 750 (1913). 
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Klasse B, welehe nieht mehr wie die Resole schmelzen, sondern nur zu gummi- 
artigen Massen erweichen und in Aceton, Terpineol u. a. nur aufquellen, „Resitole" ; 
die weiter erhitzten, unquellbaren, unlosliehen und in der Warme nieht mehr plastisch 
werdenden Harze der Klasse G ,,Resite". Die tTberftihrung in diese Gruppe kann 
bei den mit alkalisehen Kondensationsmitteln hergestellten Produkten aueh dureh 
Einwirkung von Sauren statt dureh Erhitzen geschehen. 

Das von Lebaeh erfundene ,,Resinit" bildet sehon bei 80 — 90° C in verhaltnis- 
maflig kurzer Zeit Resit und laBt sich ebenso wie die zuerst von Baekeland her- 
gestellten Harze bei Druekerhitzung in wenigen Stunden in die C'-Modifikation 
uberfiihren. 

AuBer den genannten hartbaren Harzen gibt es aueh noeh sog. ,,Novolake", 
die meistens mit sauren Kontaktmitteln hergestellt werden und von Natur aus 
unhartbar, d. h. dauernd sehmelzbar sind. Erst dureh Hinzufugung von Hartungs- 
mitteln, wie Formaldehyd, Polymeren desselben oder Formaldehyd abspaltenden 
Stoffen wie Hexamethylentetramin, kann man zu Resiten gelangen 1 . 

Als Rohstoffe fur die Lackfabrikation kommen nur die loslichen Novolake 
und Resole in Betracht, welehen letzteren von fachmannischer Seite dort der 
Vorzug gegeben wird, wo das spatere Unloslichwerden des Lackes beim Erhitzen 
wichtig ist. Bei der Herstellung desinfizierender Anstriche unterlafit man absiehtlich 
die Uberftihrung der desinfizierenden Resole in Resitole und Resite, da nur die 
Resole (und Novolake) desinfizieren sollen. Ob diese Eigensehaft in den Anstriehen 
erhalten bleibt, gilt noeh nieht als sicher 2 . 

Kopalahnliche, in Olen losliche, nieht naehdunkelnde Formaldehydharze, sog. 
Albertole, werden dureh Einwirkung von natilrliehen Harzen, Olen, Cumaron- 
harzen usw. auf Phenolharze als Kopalersatz gewonnen 3 . Sie sind hellgelb bis 
rotbraunlich, durehsichtig, glanzend und geruehlos. Schmelzbeginn je naeh Her- 
stellung 95 — 135°, Schmelzende 180 — 260°. Albertolkopale sind als solehe oder 
gegebenenfalls erst naeh dem Erhitzen mit troeknenden Olen in alien bekannten 
Laeklosungsmitteln loslieh, es gibt aber aueh spritlosliche Albertole, die ehemiseh 
und meeh&niseh widerstandsfahig sind und gut isolieren. Die ollosliehen Marken 
werden an Stelle von Naturkopalen fiir Laeke empfohlen. 

Anforderungen und Priifungen. 
a) Erkennung von Phenolkondensationsprodukten. 

a) Die alkalisehen Losungen der aus Phenolen und deren Derivaten hergestellten 
Kunstharze geben sehr deutlich die Graef esehe Diazoreaktion (s. S. 330). 

/3) Die mit Ammoniak kondensierten Kunstharze zeigen in alien drei Modi- 
fikationen in der Regel Stiekstoffgehalt, der in bekannter "Weise, z. B. an der 
Ammoniakentwicklung beim Erhitzen mit Alkali oder Erdalkalioxyden bzw. 
-hydroxyden, qualitativ naehzuweisen ist. 

b) Prufung der Verwendbarkeit. 

a) Ob es sieh um ein Resol, Resitol oder Resit handelt, ergibt sich aus der 
Loslichkeits- und Schmelzprobe, die naeh den oben angegebenen Kennzeiehen 
fiir diese Klassen ausgeftihrt wird. 

/?) Soweit es sich um Benutzung der Harze als Firnis- oder Laekgrundlagen 
handelt, ist auf das S. 922 Gesagte zu verweisen. Es kommen also Loslichkeit 
in den zu verwendenden Losungsmitteln, wie Spiritus, Benzol, Ole usw., sowie 
Hartungsproben in Frage. 

y) Prufung von gehartetem Kunstharz. Gutes Bakelite G bzw. dessen naeh 
anderen Verf ahren hergestellte Ersatzprodukte sollen f olgende Eigenschaf ten zeigen : 

1. Nieht blasige, klar durehsichtige Besehaffenheit wird von denjenigen Resiten 
verlangt, welehe z. B. einen Ersatz fur klar durehsichtige Bernsteinfabrikate dar- 
bieten sollen. 

1 Neuere Versuehe und Theorien fiber die chemische Konstitution der Phenol- 
Formaldehydharze („Phenoplaste") s. in der sehr interessanten (erst wahrend der 
Drucklegung dieses Absehnitts erschienenen) Arbeit von M. Koebner: Angew. 
Chem. 46, 251 (1933). 

2 Ragg: Farben-Ztg. 25, 105 (1919). 

3 Patente von K. Albert u. L. Berend: ebenda 25, 281 (1920). 
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2. Widsrstandsfahig in der Hitze gegen Aceton, Ammoniak, Salzsaure, ver- 
diinnte Alkalien. Von starken Laugen werden auch gehartete Phenolharze in der 
Hitze angegriffen (Baekeland und Lebach). 

3. Gehartetes Kunstharz soil sieh gut, ohne abzuspringen, sagen und auf der 
Drehbank, ohne zu splittern, gut abdrehen lasaen und gute Drehspane geben. 

4. Fur elektrische Isolationszweeke bestimmtes Kunstharz soil elektrisoh gut 
isolieren. Man kann diese Eigensohaft in einfacher Weise gemaB Abb. 105, S. 203, 
so prtifen, daB man das mit dem Elektrometer verbundene Gefafi A statt auf 
Bernsteinstiickehen, auf Stucke von dem zu priifenden Bakelite stellt, das Elektro- 
meter mit einem geriebenen Bernsteinstiiek aufladt und die Zeit des Abfalls der 
Ladung beobachtet. 

5. Fur die Verwendung als Kitt fur Gliihbirnen, welche Erschiitterungen, 
Temperaturschwankungen und atmosphariscben Einfliissen ausgesetzt sind, wird 
der Bakelitekitt am fertigen Stuck auf Torsion, Warme- und Seewasserbestandigkeit 
gepriift. 

6. Die in den Absehnitten 1 — 4 erwahnten Prufungen erstrecken sich nur auf 
das reine gehartete Kunstharz, das jedoch in der elektrotechnisehen Isolierindustrie, 
auBer in Firnis- und in Lackform, selten verwendet wird. Man findet nur 
spezielle Sorten — sog. elektrisoh widerstandsfahige Harze — in reiner Form fur 
die Herstellung kleinerer Durchfuhrungs- und Stiitzenisolatoren. Weit verbreiteter 
sind die Kompositionen der Phenolharze mit Papier, Stoff, Holzmehl, Asbest 
u. dgl., die fast ausschlieBlieh unter gleichzeitiger Einwirkung von Druek und Hitze 
verarbeitet und zur Herstellung elektriseher Isolierteile benutzt werden und die 
inf olge ilrrer hochwertigen Eigensehaften fast alle bisher bestehenden minderwertigen 
Produkte verdrangt haben. 

Das Bakelite-Hartpapier ist infolge seiner Olbestandigkeit, hohen Durchschlags- 
festigkeit, hohen Warmebestandigkeit und mechanisehen Festigkeit ein vorzuglicher 
Isolier- und Baustoff fiir Hochspannungstransformatoren, Durchfuhrungen, Sttitz- 
isolatoren, Briicken, Trennwande, Hochspannungsolschalter, Hochfrequenzgerate 
und andere mehr. Es wird inf olgedessen in erster Linie auf Durchschlagsfestigkeit, 
Oberflaehen- und inneren Widerstand und Verlustwinkel gepriift, wobei naturgemafi 
auch an die mechanisehen und physikalischen Eigensehaften hohe Anforderungen 
gestellt werden. Ein gutes Hartpapier besitzt eine Durchschlagsfestigkeit von 
30 000 V/mm bei Zimmertemperatur und soil in 3 mm Starke bei 90° C einer 
Spannung von 50000 V widerstehen. Es soil eine Biegefestigkeit von 1400 kg/qcm 
besitzen und darf bei vorubergehender Erwarmung auf 1 S0° keine Formveranderung 
erleiden. 

Im Maschinenbau verwendet man an Stelle der wenig wasser- und watme- 
bestandigen Rohhautritzel (aus ungegerbtem Leder hergestellte Zahnrader fiir An- 
triebe, z. B. fiir Automobile) Bakeliteplatten mit Gewebeeinlagen, so da!3 Bakelite- 
Hartstoff neben Bakelite-Hartpapier auch der mechanisehen Krafteiibertragung 
dient. 

Zu einer groBen Industrie ist das Verpressen von Bakelito-Holzmehl unter 
Warmeeinwirkung angewachsen. Nach einem von der Vereinigung der Fabri- 
kanten gummifreier Isolierstoffe e. V. mit dem Staatliohen Material- 
prttfungsamt abgeschlossenen Vertrag ubt dieses eine standige Kontrolle tiber 
die Fabrikation von PreBteilen fiir die Elektroisolierindustrie aus und priift diese 
von Zeit zu Zeit auf ihre elektrisehen, physikalischen und mechanisehen Eigen- 
sehaften. Gleiehzeitig hat der Zentralverband des V.D.E. eine Typisierung ge- 
sehaffen, nach welcher die PreBteile, entsprechend ihren Eigensehaften, von denen 
besonders die Biegefestigkeit, Schlagbiegefestigkeit, Warmebestandigkeit, Glut- 
sicherheit und der Oberflaehenwiderstand maBgebend sind, in versehiedene Typen 
eingeteilt werden. Ein gutes PreBstuek soil mindestens eine Biegefestigkeit von 
700 kg/qcm, eine Schlagbiegefestigkeit von 6 em • kg/qcm und eine Warmebestandig- 
keit von 125 Martensgraden besitzen. Diese Eigensehaften werden jedoch von guten 
Kunstharz-Preflmisehungen urn 50% und teilweise noch mehr iibertroffen, nachdem 
es in neuerer Zeit den Kunstharzfabriken gelungen ist, wesentliche Fortsehritte 
zu erzielen, insbesondere auch Mischungen mit Gewebeeinlagen herzustellen, die 
hauptsaehlieh ftir die Herstellung solcher Formstiieke verwendet werden, welche 
den hochsten mechanisehen Beanspruehungen widerstehen sollen. 
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Auch das Keichspost-Zentralamt, das in weitgehendem MaBe Isolierstoffe, 
insbesondere Bakelite-Holzmehl, zur Herstellung postalischer Bedarfsartikel vor- 
schreibt, hat besondere Wertigkeitsklassen fur die Biegefestigkeit, Warmebest&ndig- 
keit, den Gleichstromisolationswiderstand und die dielektrischen Verluste ge- 
schaff en und verlangt Werte, welche bei saehgemafler Fabrikation ohne Schwierigkeit 
nieht nur eingehalten, sondem ubertroffen werden konnen. 

Kunstharze mit Asbest als Ftillstoff dienen im polymerisierten Zustand als 
besonders hitzebestandige Isolierteile und haben sich als Maasen fur Reibebe- 
anspruehung, insbesondere als Bremsmaterialien, gut eingefiihrt. 

Femer verwendet man Kunstharze in Form von Lacken als Korrosionsschutz, 
in Form von Fasten fur Kittzwecke, z. B. zum Einkitten von Gluhbirnen, und 
schlieBlich zur Herstellung von Schleifseheiben, Pinseln u. dgl.; Kunstharzpasten, 
insbesondere Haveg, dienen aueh zur Herstellung hoehsaurebestandiger GefaBe 
und Apparaturen, insbesondere fur die chemisohe und die Metallindustrie, in der 
Textilfarberei, in der Kunstseidenindustrie und anderen. 



E. Holzteer. 
I. Teehnologisehes 1 . 

Bei der trockenen Destination von Holz, das im wesentlichen aus Cellu- 
lose (C B H 10 5 ) x , dem ckemisck noeh unvollstandig erforschten Ligain und 
Wasser, daneben aus Dextrin, Starke, Zucker, EiweiBstoffen, Harzen, 
atherisehen Olen, G-erbsaure, Farbstoffen, Mineralstoffen usw. besteht, erka.lt 
man zunackst Wasser, bei starkerer Erhitzuug durck Spaltung der Cellulose 
und des Lignins Essigsaure, Methylalkohol, Aldehyde, Aoeton und hohere 
Ketone, sowie einen phenolreichen Teer. Bei der Maximaltemperatur von 
etwa 400°, welche fur die Teerbildung nock in Betrackt kommt, entsteken 
neben Holzkokle, Wasser, CO und C0 2 Teer, brauner wasseriger Holzessig 
und brennbare Gase 2 . Cellulose liefert etwa 4%, Lignin etwa 13% Teer 3 . 

Der Teer ist im Holzessig teils gelost, teils suspendiert, und zwar um 
so mehr gelost, ]'e grofler der G-ehalt des Holzessigs an Essigsaure und Methyl- 
alkohol ist. 

Die aus dem Eokkolzessig nach ruhigem Stehen in Mengen von 5 — 6% 
abgesekiedenen Teerprodukte keiBen ,,Absetzteer", die im Essig auf- 
gelosten wasserloslichen und deskalb fur die Aspkaltindustrie unbrauch- 
baren Teerprodukte, welche durck Abdestillieren vom Losungsmittel getrennt 
werden, heiBen ,,Blasen- oder Ruekstandsteer". 

N"ach der Art des Ausgangsmaterials untersckeidet man Hartholz- 
oder Laubkolzteer und Weickkolz- oder Nadelkolzteer. 

Das D.A.B. 6 versteht unter „Holzteer" (Fix liquida) schleehthin nur die 
vornehmlieh aus Pinus silvestris Linne und Larix sibirioa Ledebour gewonnenen 
Nadelholzteere. Von anderen Holzteeren werden dort noch Birkenteer (Pix betulina, 
in der Beeeptur gewohnlich Oleum rusei genannt) und Waeholderteer (Pix Juni- 
peri) angefuhrt. 

Der Holzessig wird auf Methylalkohol, Aceton und Essigsaure, der von ihm 
befreite Teer auf LeichtSle, Schwerole und Pech verarbeitet. Aus den Leiehtolen 
wird bei harzreiehen Nadelholzern als Ausgangsmaterial aueh ein als Terpentinol- 

1 XJllmann: Enzyklopadie der teehn. Chem., 2. Aufl., Bd. 6, S. 171 f. 1930; 
M. Klar: Teehnologie der Holzverkohlung, 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1921. 

2 E. Juon: Stahl u. Eisen 27, 733, 771 (1907). 

3 P. Klason:Ztsehr.angew.Chem. 22, 1205 (1909); 23, 1252 (1910); E.Heuser 
u. C. Skioldebrand: ebenda 32, 41 (1919). 

Holde, Kohlenwasserstotfole. V. Aufl.. 38 
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surrogat benutztes, ehemisoh dem Terpentinol nahestehendes sog. ,,Kienol" oder 
,,Holzterpentinol" gewonnen (s. S. 600). 

Nadelholzteer dient als solcher zum Anstreiohen der Sehiffe, zum Teeren 
von Tauen, Seilen u. dgl. Friiher wurde der Teer ofter bis auf Peeh (Brauerpech, 
Sehusterpech) destilliert; jetzt gewinnt man diese Produkte aus Kolophonium. 
Die Gewinnung des Nadelholzteers ist vielfach Hauptzweck der Nadelholzver- 
kohlung, da dieses Holz mehr wertvollen terpentinhaltigen Teer liefert als Laub- 
holz, dessen Destillate reicher an Essigsaure sind. 

Laubholzabsetzteer wird in den Kokereien entweder als Brennmaterial 
benutzt oder zur Verarbeitung auf Kresol usw. destilliert. 

Die sehweren Ole aus Buchenholzteer werden zum Tranken von Holz 
verwendet. Das mit Natronlauge daraus ausziehbare Kreosot, hauptsachlich 
Guajacol und Kreosol, wird wegen seiner antiseptischen Wirkung in der Medizin, 
ferner zum „Schnellrauchern" von Fleischwaren benutzt. 

Birkenholzteer findet Verwendung bei der Bereitung von russisehem Juehten- 
leder und zur Likoraromatisierung. 

Birkenrindenteer wird wegen seines geringeren Gehalts an Phenolen (s. u.) 
zum Sehmieren ron Leder benutzt. 

Laubholzblasenteer liefert bei der Destination einen ziemlieh essigsaure- 
reichen Holzessig und ein sehr sprfides Pech, aber keine oligen Produkte. 

II. Chemische Zusammeiisetziing des Holzgeistoles 1 . 

Das Holzgeistol, der bei der Rekfcifikation des rohen Holzgeistes abfallende 
Nachlauf des Methanols, wird durch Natriumbisulf it 1 . in krystallinisehe Additions- 
verbindungen (Aldehyde und Methylketone), 2. eine Losung von 01 in NaHS0 3 - 
Losung (Mesityloxyd und ahnliehe ungesattigte Ketone) und 3. in unangegriffenes 
01 (Kohlenwasserstoffe, Alkohole usw.) getrennt. Aus 1. wurden durch Zersetzung 
des Niederschlages mit Schwefelsaure u. a. folgende Aldehyde und Ketone, die 
durch Fraktionierung zerlegt und dann identif iziert wurden, abgeschieden : Trimethyl- 
acetaldehyd (CH 3 ) 3 C ■ CHO, Kp. 74°, Methyl-athylketon C,H 6 CO CH 3 , Kp. 80—81". 
Isovaleraldehyd (CH 3 ),CH • CH„ ■ CHO, Kp. 92», Methyf-isopropylketon CH 3 C0 
CH (CH 3 ) 2 , Kp. 92", 2-Keto-3-nexen CH 3 • CO ■ CH : CH ■ C 2 H 5 , Kp. 122—124" 
und Cyclopentanon (CH 2 ) 4 C0, Kp. 129 — 130°. Der von Bisulfit nicht angegriffene. 
zwischen 90 und 130° siedende, 40% des Gesamtols ausmachende Teil des Holz 
geistoles wurde in 4 Bestandteile zerlegt: Ungesattigter Alkohol y-Oxy-a-buten 
CH 3 CH(OH) • CH : CH 2 , Kp. 97°, Diathylketon (C 2 H 5 ) a CO, Kp. 103°, femer 
a, a'-Dimethyl-tetrahydro-furan C 6 H 12 0, Kp. 93°, und a-Methyl-, a'-athyl-, a', fl'-di- 
hydro-furan C 7 H ls O, Kp. 128°. 

III. Chemische Ziisammensetzung der Teere 2 . 

Die Holzteere eiithalten im G-egensatz zu Steinkohlen- und BraunkoMen- 
teer nur wenig basisclie, dagegen viel saure Verbindungen (Harzsauren und 
Plienole), ferner aliphatisclie Alkohole (z. B. Isoamyl- und Isobutylalkoliol), 
Aldehyde, Ketone, der Acetonreihe und cyelisehe (gesattigte und ungesat- 
tigte) Ketone und verscliiedene, vorzugsweise aromatische und Terpen- 
kohlenwasserstoffe, wahrend Schwefel, Paraffin, Naphtkalin und Anthracen 
f eHen 3 . 

Die eharakteristisehen Bestandteile des Nadelholzteeres sind neben Terpen- 
Kohlenwasserstoffen 15 — 30% Harzsauren (Abietinsaure), die bei der Destination 

1 H. Pringsheim u. J. Leibovitz: Ber. 56, 2034 (1923); H. Pringsheim 
u. A. Gorgas: ebenda 57, 1561 (1924). 

2 H. M. Bunbury, iibersetzt v. W. Eisner: Die trockene Destination des 
Holzes. Berlin: Julius Springer 1925; G. Bugge: Industrie der Holzdestillations- 
produkte, 1927, S. 162. 

s H. Abraham: Asphalts and Allied Substances, 3-Aufl., 1929, S. 226. 
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mit iibergehen. Auoh kleine Mengen hoherer Fettsauren (Palmitin-, 01-, „Arachin-" 
Saure) sowie ,,Tallolsaure" (fltissige Harzsaure) wurden aus einzelnen Destillat- 
fraktionen von Kiefernholzteer isoliert 1 . In den hochsiedenden Kohlenwasserstoffen 
von 4 verschiedenen Nadelholzteeren fand J. Olsson 2 Reten C 18 H 28 (Methyl- 
isopropyl-phenanthren) sowie dessen Di-, Tetra-, Hexa- und Dekahydroprodukte. 

Eine Probe Kienteer 3 enthielt 53,5% unverseifbare, naoh Harzol rieehende 
Ole, 14% Oxysauren und 17% Harzsauren. 

Im Gegensatz mm Nadelholzteer enthalt der Buehenholzteer mehrwertige 
Phenole (Guajacol und Pyrogallol) und deren Derivate, sowie nach Marcusson 
und Pioard nur 18% unverseifbare, spezifisch aromatiseh rieehende Ole, die ebenso 
wie bei Nadelholzteer aus gesattigten, ungesattigten, vorwiegend cyclischen Kohlen- 
wasserstoffen, Alkoholen und Ketonen bestehen*. Dieselben Autoren fanden in 
diesem Teer 9,5% atherunlosliche feste Anhydride von Oxysauren, die in Kienteer 
fehlten, 33,3% atherunlosliche, 19% atherlosliche dunkelbraune Oxysauren, die 
in Benzin unloslich waren, sowie 7,7% Harzsauren, 3,2% aliphatische Fettsauren 
und 9,3% Phenole. Die Oxysauren sind in Kien- und Buehenholzteer vorwiegend 
als Ester vorhanden; die Sauren haben Saurezahl 83 — 96, Verseifungszahl 159 — 172, 
Jodzahl 54—103. 

Birkenteer enthalt etwa 19%, Birkenrindenteer nur 6% Phenole. Ferner 
enthalt Birkenteer 0,4% Behensaure suspendiert, die mit Aceton oder Methyl - 
alkohol abscheidbar ist und aus dem Kork entstehen diirfte. Birkenrindenteer 
entsteht hauptsachlieh aus dem in der weiBen Birkenrinde enthaltenen Betulin 
C 30 H 48 (OH) 2 , das zu don Phytosterinen gehort und nach A. Winterstein und 
G. Stein 6 vermutlieh ein zweiwertiger Triterpenalkohol ist. 

Die folgende Zusammenstellung gibt einen Uberbliek iiber die durehschnittliche 
Zusammensetzung verschiedener Teerarten. 

Anndhernde Zusammensetzung der Teerarten e : 
Laubholzteer Nadelholzteer (Kienteer) 

Absetzteer % Blasenteer % Absetzteer % 

Essigsaure . . . 2,0 Essigsaure . . . 8,0 Holzessig .... 12,0 

Holzgeist .... 0,6 Wasser .... 32,0 Terpene .... 30,0 

Wasser 18,0 Hartpech einschl. Nadelholzteer . . 58,0 

Leichtole (0,97) . 5,0 Verlust .... 60,0 

Sehwerole (1,043) 10,0 

Holzteerpech . . 62,0 
Gase usw. . . . 2,4 

,, Absetzteer" und ,, Blasenteer" unterscheiden sieh mehr im chemischenCharakter 
als im Aussehen. Letzterer ist dureh Polymerisation und Kondensation von Alde- 
hyden und Phenolen entstanden und ist ein wasserlosliehes aldehydharz- 
artigesProdukt, wahrend der Absetzteer naturgemaB reieher an wasserunloslichen 
Kohlenwasserstoffen ist. Zwischen Blasenteer aus Laubholzessig und Nadelholz- 
essig besteht kaum ein Untersehied. 

M. Melamid und E. Rosenthal 7 stellten fest, daB dureh Einwirkung von 
Phosphorsaure auf Holzteer bei der Destination des letzteren die Alkohole und 
Sauren, soweit dlese nicht primarer, aromatiseher oder fettaromatiseher Natur sind, 
abgebaut, Phenole und Kohlenwasserstoffe nieht angegriffen, dagegen mehrwertige 
Phenole zerstort werden. Wahrend der urspriingliehe Teer 77,3% C, 9,3% H 
und 13,35% O bei d 16 1,003 enthielt und bei der gewohnlichen und bei der Vakuum- 
destillation nur 15,5 bzw. 27,0% Olausbeute von wenig veranderten Eigenschaften 

i E. Bornstein: D.R.P. 314358 (1917). 

2 J. Olsson: Ingen. Vetensk. Akad. Handlingar 1931, Nr. Ill; C. 1931, II, 3420. 

3 Marcusson u. Picard: Ztschr. angew. Chem. 34, 201 (1921). 
JVL *ii*cn^^\OTi ~yi ^P i o h t* d * 1 c 

5 A. Winterstein u. G. Stein: Ztschr'. physiol. Chem. 199, 64 (1931). 

« M. Klar: I.e. 

7 M. Melamid u. E. Rosenthal: Ztschr. angew. Chem. 36, 333 (1923). 

38* 
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ergab, lief erte die Destination mit Phosphors&ure 48,5 % 01 mit 84,35 % 0, 10,51 % H, 
5,14% O und d xh 0,960, also ein an Kohlenwasserstoffen reiches und wertvolles 01. 
Naeh Ipatiew und Petrow 1 ist beim Erhitzen des Holzteeres mit Wasserstoff 
unter 70 at bei Gegenwart von A1 2 3 + Fe 2 3 auf 440 — 460° der Prozentsatz 
an Kohlenwasserstoffen, insbesondere an niedrigsiedenden, bedeutend hoher und der 
Prozentsatz an ungesattigten Kohlenwasserstoffen bedeutend kleiner als bei dem 
Melamidverfahren. 

IV. Eigenschaften und Prufung der Teere. 

Holzteere sind allgemein durch ihren charakteristischen Kreosotgeruch und 
fast vollige Losliehkeit in kaltem, absolutem Alkohol sowie in Eisessig kenntlich; 
Erdolasphalt oder Fettpech sind in Alkohol groBtenteils unloslich. 

Der wasserige Auszug von Holzteer reagiert sauer (Essigsaure) und gibt mit 
einem Tropfen Eisenehlorid charakteristische, von. mehrwertigen Phenolen her- 
ruhrende Farbungen. Die ersten Destillate bilden wasserige, sauer reagierende 
Fliissigkeiten. Die oligen Destillate riechen mehr oder weniger kreosotartig, sind 
in Alkohol leicht loslieh und werden durch Erwarmen mit konz. H 2 80 4 in wasser - 
losliche Verbindungen iibergefiihrt. 

Nadelholzteer (schwedischer, finnlandischer, russischer Teer, Kienteer). 

Echter Nadelholzteer ist in dunner Sehieht goldgelb bis orange gefarbt, hat 
harzartigklebrige Besehaffenheit und darf beim Trocknen mdglichst nieht naeh- 
dunkeln. Guter Nadelholzteer soil auf Holzessig schwimmen, was durch den Gehalt 
an spezifiseh leichtem Terpentinol und leichtem Harzol bedingt wird. Wenig 
Kienol enthaltende Nadelholzteere sind spezifiseh schwerer als Wasser. Die zwischen 
200 und 300° siedenden Destillate haben in den. oligen Anteilen d > 1,0, losen sich 
nicht ganz in Normalbenzin auf, farben wie Harzol H 2 S0 4 (d 1,62) rot. und geben 
infolge ihres Harzgehaltes scharf die Morawskisehe Reaktion (S. 330). Die iiber 
300° siedenden Destillate haben ebenfalls d > 1,0, losen sich im gleichen Volumen 
Normalbenzin fast ganz auf; bei starkerer Verdiinnung wird die Losliehkeit 
geringer. 

Der wasserige Auszug des Teers ist gelblich. Der Teer lafit sich zum Unterschied 
von Buehenholzteer mit Fetten, z. B. Schweinesehmalz, zusammenschmelzen. 

Buehenholzteer. Sehwarzbraune, olige Fliissigkeit, schwerer als Wasser 
(d 15 etwa 1,0S), von seharf em, empyreumatisehem, kreosotartigem Geruch ( Guajaeol), 
in absolutem Alkohol vollig loslieh (s. aueh Tabelle 137). Der wasserige Auszug zeigt- 
den Geruch des Teeres. 

Birkenteer (wird in WeiBruBland, friiheres Gouvernement Minsk, gewonnen). 
Dunne, gelblichgrilne, naeh Juchten riechende Fliissigkeit, d i0 0,926 — 0,945 2 . 
In den Handel kommt der Birkenteer meistens mit Tannenteer verfalscht. Tannen- 
teer lost sieh zum Unterschied von Birkenteer vollstandig in Spiritus (96%ig), 
96%iger Essigsaure und in Anilin. 

NaehTraubenbergS hat Birkenrindenteer d ls = 0,938, Birkenteer d i0 = 1,153. 
Grunfarbung mit Eisenchloridlosung (Hirschsohns Beagens) gibt nur der Rinden- 
teer, wahrend der Birkenteer selbst Braunfarbung gibt. Die grtine Fliissigkeit wird 
beim Verdunnen mit Wasser oder Ammoniak intensiv blau (Brenzcatechin oder 
Guajaeol). 

Der Birkenrindenteer siedet zu 17—21% (d 20 = 0,87/89) zwischen 150 und 
250°, bis 60% oberhalb 2500 (d 20 = 0,91/92). 

Die Birkenrindendestillate geben, mit konz. H 2 S0 4 behandelt, farblose, nicht- 
verharzende petroleumartige Gle (Nsphthylene und Naphthene). 

Fur die auf dem amerikanisehen Markt befindlichen Holzteere gibt Abraham 4 
u. a. folgende Durchschnittseigenschaften am 

1 Ipatiew u. Petrow: Ber. 62, 401 (1929). 

2 Hirsehsohn: Pharmaz. Ztsehr. RuBland 1877, 213. 

8 Traubenberg: Ztsehr. angew. Chem. 36, 515 (1923). 

* Abraham: Asphalts and Allied Substances, 3. Aufl., S. 226. 
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Tabelle 136. Eigenschaften von Holzteeren. 

Eigenschaft Hartholzteer Nadelholzteer 



Farbe 

^25 • 

Konsistenz bei 25° 

Schmelzpunkt 

Flammpunkt (P.-M.) 

Fixed carbon (Verkokungsriickstand) . . % 

In CS 2 loslich % 

In Petrolather (Kp. 35—65) loslich . . . % 

Verseif bare Anteile % 

Harzsauren % 



schwarz 


braunlieh 


1,10—1,20 


1,05—1,10 


dtlnnfltissig 


VISCOS 


unter — 6° 


unter + 10° 


10—24° 


15—320 


5—20 


5 — 15 


95—100 


98—100 


50—90 


65—95 


25—85 


20—60 


bis 15 


bis 30 



Beide Teere sind frei von S, Paraffin, Naphthalan, Anthracen, enthalten bis 
10% O und lassen sich durch konz. H 2 S0 4 bei 100° zu 95 — 100% in wasserlosliche 
Produkte uberfiihren (vgl. S. 424). 

Naheres tiber die Eigenschaften der Holzteerpeche s. B. 423. 
Tabelle 137. Unterscheidung verschiedenerHolzteere nachE.Hirsehsohn. 



Art des 
Teeres 


Eseig- 

saure 

(95 %ig) 


Terpen- 
tinol 

(franzo- 
siscb.) 


Chloro- 
form 


Ather 
(absol.) 


Anilin 


Reaktionen ' 


Tannen- 
teer 


loslich 


loslich 


loslich 


loslich 


loslich 


Petrolatherauszug mit 

Kupferacetat-Losung 

(1 : 1000): grilnliche 

Farbung 


Buchen- 
teer 


dgl. 


wenig 
loslich 


zum 

Teil un- 

loslich 


zum 
Teil un- 
loslich 


loslich 


Petrolatherauszug mit Kup- 

feracetatlosung (1 : 1000): 

keine Farbung 


Waehol- 
derteer 


unvoll- 

kommen 

loslich 


loslich 






loslich 


•Teervrasser (1 : 20) mit 

Eisenehloridlosung (1 : 1000): 

rote Farbung 


Birken- 
teer 


dgl. 


loslich 






zum 
Teil un- 
loslich 


Teerwasser (1 : 20) mit 

Eisenehloridlosung (1 : 1000): 

grunliehe Farbung 


Espen- 
teer 


dgl. 


zum 
Teil un- 
loslich 


zum 
Teil un- 
loslich 


zum 

Teilun- 

lbslieh 


" 





F. Stroh- und Holzzellstoffteer. 

Beim AufschlieBen von Stroh, Flatten- und Kiefernholz zux Zellstoff- 
gewinnung nach. dem E in m an n- Verfahren 2 -werden die Ausgangsstoffe 

1 HagersHandbuch der pharmazeutischen Praxis, 2. Auil., Bd. 1, S. 668. 1925. 

2 Verfahren der Bayerischen Zellstoffwerke Regensburg, welche das fruher zum 
Strohaufschlufl nach dem Binmann- Verfahren benutzte, spater als hier nieht 
mehr lohnend aufgegebene Kraftfutterwerk auf die Herstellung von Zellstoff und 
G-ewinnung von Nebenprodukten (Methylalkohol, Aceton, Butanon und • 

losliehe Leicht- und Schwerole) umgestellt hab 
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durch Koohen mit Natronlauge unter Druck von den in dieser loslichen 
Stoffen (Pentosen, Lignin, Harzen usw.) befreit, so daB der reine Zellstoff 
zuriickbleibt, 

Zur Wiedergewinnung des Atznatrons werden die Laugen eingedampft 
und unter Zusatz von gebranntem Kalk (zwecks besserer Auflockerung der 
Masse) caloiniert, wobei Methylalkohol, Aceton, Butanon und holier siedende 
Leicbt- und Schvverole entstehen, welche zusammen den sog. Stroll- bzw. 
Holzzellstoffteer bilden. Die caleinierte Masse wird in Wasser gelost und 
mit gebranntem Kalk kaustifiziert. 

Die Abgase der Laugencalcinierofen werden durch Rohrenkiihler sowie durch 
Auswaschen in mit Raschigringen gefullten Skrubbem von den wasserloslichen 
Bestandteilen (Aceton, Methylalkohol, Butanon, Ammoniak, Methylamin), sowie 
von den wasserunloslichen leichteren und schwereren Olen befreit. Das gereinigte 
Gas wird zur Heizung der Calcinierofen benutzt. Wasserlosliche und unlosliehe 
Bestandteile werden in Vorlagen nach Art der Florentiner Flaschen voneinander 
getrennt. 

Die wasserlosliohen Bestandteile werden auf Aceton, Methylalkohol und Butanon 
verarbeitet, die leichteren wasserunloslichen Ole als Automobiltreibstoff, die 
schwereren im wesentlichen als Heizole verwendet, da die verhaltnismaflig kleinen, 
im Betrieb anfallenden Mengen dieser Ole ihre chemische Aufarbeitung bisher nicht 
lohnend erscheinen lassen. 

Die chemische Zusammensetzung des Schweroles kann nach den 
im Kapitel „Braunkohlenteer" (S. 485 f.) beschriebenen Methoden ermittelt 
werden. In einem Falle ergab eine solche Untersuchung 1 , daB das 01 neben 
unbedeutenden Mengen Basen und Carbonsauren iiber 30 % hohere (anschei- 
nend mehrwertige) Phenole und etwa 65% Neutralole (hauptsachlich un- 
gesattigte, vermutlich terpenartige Kohleirwasserstoffe neben kleinen Mengen 
Sesquiterpen- und Diterpenalkoholen und Estern dieser Alkohole) enthiolt. 



G. Animalischer Teer 2 . 

Der sog. animalische Teer, Oleum animale foetidum odor ,,Dippels 
01", wird durch trockene Destination von Knochen, Horn, Klauen, Baut- 
abfallen usw. hergestellt. Da das Ausgangsmaterial stickstoffreich ist, ent- 
halt das 01 auBer Phenolen und Kohlenwasserstoffen zugleicli Ammoniak 
und zahlreiehe organische Stickstoffbasen wie Anilin, Pyridin und Chinolin. 
Es ist daher giftiger als die sonstigen Teere und reagiert alkalisch. 

Es wurde fruher, jetzt kaum noch, gegen Asthma (Pyridinwirkung) sowie 
als Anthelmiuthicum (Mittel gegen Eingeweidewiirmer) und Nervinum 
angewandt. 

Das 01 bildet eine farblose oder gelbe stinkende Fliissigkeit. 



1 Ausgefiihrt 1923 vom Verfasser in Gemeinschaft mit F. Kind, K. Stephan, 
F. Frank u. H. Baumbach; ausfuhrlichere Angaben s. 6. Aufl. dieses Buches, 
S. 451. 

2 E. Poulsson: Lehrbuoh der Pharmakologie, 9. Aufl., 1930, 8.251. 



Sechstes Kapitel. 

Produkte der Destination von Balsamen. 

A. Terpentinol, Holzterpentinole nnd 
Terpentinolersatzstoffe \ 

(Neubearbeitet von H. Wolff.) 

I. Teclmologisches, chemisclie Zusammensetzimg. 

1. Terpentinol. 

LTnter „Tei'pcntin61" versteht man, wenn nicht ein kemizekdmonder 
Zusatz etwas ande.res besagt, ausschliefilich Balsamterpentinol 2 , in 
Amerika offiziell als ,,gum spirit of turpentine" bezeielmet. Es wird aus 
den Harzbalsamen (Terpentinen) verscliiedener Pinusarten durch Wasser- 
darapfdestillation gewonnen. Die Hauptproduzenten sind Nordamerika, 
wo besondors der Balsam von Pinus palustris und Pinus lieteropliylla 
verarbeitet wird, Erankreicli, Spanien und Portugal mit Pinus maritima 
als Balsam -Lief erantin und G-riecbenland, wo Pinus balepensis ausgebeutet 
wird. In Osterreicb wird Pinus austriaca angezapft und der Balsam zu 
Harz und Terpentinol verarbeitet. Die Bestrebungen, aucli in Deutscliland 
Balsam und Terpentinol zu gewinnen 3 , sind nur teilweise erfolgreioh gewesen, 
und das deutsclie Balsamterpentinol, dessen Besckaffenbeit etwas von den 
bandelsublicben Terpentinolen abweicbt (s. S. 60S), ist kern bedeutender 
Handelsartikel geworden. 

Der Hauptbestandteil der Balsamterpentinole ist a-Pinen, und zwar 
entkalt das amerikanisebe mehr d- oder melir 1-a-Pinen, je nacMem mebr 
Balsam von Pinus palustris (im Norden) oder mehr Balsam von Pinus hetero- 
pbylla (im Silden) angewendet wird. DemgemaB finden sick stark recbts- 
drebende bis sobwack linksdreliende amerikanisebe Terpentinole. Einen 
sebr boben Gehalt an d-oc-Pinen bat das grieokisohe Terpentinol. Die fran- 
zosiscben, amerikaniscben, spanisehen und portugiesisehen Terpentinole 
entbalten neben 1-a-Pinen aueb reiebliob Nopinen (l-jS-Pinen): 

1 Ausfuhrliche Angaben uber Gewinnung, Zusammensetzung und Analyse 
von Terpentinolen s. E. Gildemeister u. Fr. Hoffmann: Die atherischen Ole, 
3. Aufl., Bd. 2, S. 15—173. Miltitz b. Leipzig 1929. 

3 Blatt 848 des Reichsausschusses fur Lieferbedingungen. 

3 W. Sehultze; Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 144, 170 (1923). 
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Terpentinol, Holzterpentinole und Terpentinolersatzstoffe. 



CH 3 

I 

\ 

HC /CH 

I (CH 3 ) 2 C- 
H 2 C 
\ 

H 
a-JPinen 
(Kp. 155°, j 0,8634, nf, 1,4664) 



CH H 




H a C 



(CH 3 ) 2 C 



H,0 



-ch 



CH, 



\cx 

H 

Nopinen (/3-Pinen) 
(Kp. 163°, </ 22 0,867, n% 1,474) 



Als Nebenbestandteile enthalten die Balsamterpentinole noch andere Terpene, 
wie Camphen, Limonen, Dipenten (inaktives Limonen), Phellandren, Sylvestren, 
sowie in geringer Menge Oxydationsprodukte der Terpene, u. a. Ameisensaure 3 , 
Essigsaure und Camphersaure 2 C 10 H 16 4 . Der stechende Gerueh alter, sog. 
ranziger Terpentinole, der nacrx Schiff 3 duroh Camphersaurealdehyd C 10 H 16 O 3 
bedingt sein sollte, ist nach Blumann und Zeitsehel 4 auf ein Keton, Verbenon 
C 10 H 14 O, zurtiekzufuhren. In sehr alten Terpentinolen finden sieh bisweilen, be- 
sonders im franzosischen Terpentinol, wenn Licht und Luft Zutritt batten, bei 
131° sehmelzende Krystalle von Pinolhydrat 5 . 

Die oxydierende Wirkung von Terpentinol, das der Luft ausgesetzt war, 
bemht darauf, daB sich zunachst Peroxyde bilden, die dann in Oxydations- 
produkte der Terpene und Wasserstoffperoxyd zerfallen 6 . 



2. Holzterpentinole. 

Unter diesem Begiiff fassen die deutschen Lieferbedingungen im Gogen- 
satz zu Balsamterpentinol alle diejenigen Produkte zusammen, die durch 
Destination aus harzhaltigem Holz gewonnen werden, die eigentliclien, mit 
Wasserdampf destillierten Holzterpentinole und die trooken destillierten 
Kienole 7 . 

Erstere, in Amerika als „steam distilled wood turpentine" bezeiclinet, 
werden durch Wasserdampfdestillation entweder des harzhaltigen Holzes 
selbst oder des aus dem Holz z. B. mit Lauge extralrierten Balsams gewonnen. 
Als Kienole bezeiclinet man diejenigen Ole, die trocken aus harzhaltigem 
Holz direkt destilliert werden (dry distilled wood turpentine). 

Die Vorsohrift des BAL, diese Ole dureh die Bezeiohnung „Holzterpen- 
tinol" von echtem Terpentinol soharf zu untersoheiden, hat sich leider nicht 



1 Kingzett: Journ. Soc. ehem. Ind. 29, 791 (1910). 

2 Papasogli: L'Orosi 11, 289 (1888); C. 1888, 1548. 

3 Schiff: Chem.-Ztg. 20, 361 (1896). 

* Blumann u. Zeitsehel: Ber. 46, 1178 (1913). 

5 Sobrero: Liebigs Ann. 80, 106 (1851); Wallaeh: ebenda 259, 316 (1890); 
Armstrong u. Pope: Journ. ehem. Soc. London 59, 315 (1891). 

6 C. Engler u. J. Weinberg: Ber. 31, 3046 (1898); Engler: ebenda 33, 
1090 (1900). 

7 A. Lampert: Journ. Ind. engin. Chem. 14, 491 (1922); O. Lange: Dtsch. 
Parfumerieztg. 2, 256 (1916), und H. Harkort: Ztschr. angew. Chem. 29, 361 
(1916), beschreiben die Kienolgewinnung in RuBland. Auch • in Amerika wird 
Kienol aus Kieferstubben gewonnen. Es hat d u = 0,862/867 und destilliert zu 
90% zwischen 160 und 180°. Chem, Umschau Eette, Ole, Waohse, Harze 26, 43 
(1919). 



Holzterpentinole. 601 

so wcit durchgesetzt, daB sie als handelstiblich angesproohen werden kann. 
Man bezeiclmet vielmehr viele Holzterpentinole, ahnlich wie die Balsam- 
terpentinole, mit Landernamen, imd zwar gehoren die folgenden „Terpen- 
tinolo" zu den Holzterpentinolen bzw. Kienolen: 

Deutsches, schwedisches, finnisehes, polnisehes, russisches. 

Die Holzterpentinole 1 enthalten je, nacli der Art der Herstellung 
und Rektifikation viel oder wenig Pinen. Gut rektifizierte dampfdestillierte 
Holzterpentinole stehen in ilirer Zusanmiensetzung den Balsam-Terpentin- 
olen auBerordentlich nalie und sind bisweilen analytisoh von diesen nicht zu 
unterscheiden. Im allgenieinen enthalten sie groBere Mengen der oben 
genannten, hoher als Pinen siedenden Terpene. Kienol ist besonders reich 
an Sylvestren. Danebe.n sind aucli sanerstofflialtige Verbindungen, voriiehm- 
lich Terpenalkohole (Borneo!, Fenchylalkohol, Cineol u. a. m.) zugegen. 
Robe Kienole enthalten fast stets aucli etwas Phenol. 

In Kienolen und gelegentlieh aucli in eigentliohen Holz-Terpentiuolen 
fand H. Wolff 3 auch einen gesattigten Kohlenwasserstoi'f (offenbar (lurch 
ZersetzungvonTei'penengebildet)voncJ ao = 0,886; Kp. 190/194° ;m';" = 1,4754. 
Holzterpentinole, die diesen Kolilenwasserstoff enthielten, batten meistens 
ein ungewobnlich holies „Siedeende" und aueh einen auffallend hohen 
Siedebeginn (175—185°). Man sollte solehe Ole naeh dem Vorschlag von 
G-ammay 3 als „Schwel61o" bezeichnen. Nach den deuts.ch.en Liefer - 
bedingungen diirfen sie wenigstens nicht ohne weiteres als ,,Holzterpentiii61" 
bezeiohnet werden, wenn nicht durch Angabe der Siedegrenzen und dor stets 
ai ffallend geringen Bromza-hl das Produkt gentigend gekennzeichnet "vvird. 

Zu den Holzterpentinolen sind auch die sog. Cellulose-Terpentinole oder 
Sulfat-, bzw. Sulfit-Terpentinole 4 zu rechnen. 

Beim Sulfatprozefl, welcher die Verarbeitung von harzreichem Holz 
(Nadelholz) auf Holzzellstoff (s. auch S. 597, Holzzellstoffteerprodukte) 
gestattet, erhalt man nach Beendigung des Kochens ein von den Wasser- 
dampfen mitgerissenes 01 von terpentinolahnlichem Charakter, das don 
harzreichen Teilen des Holzes entstammt, und zwar auf eine Tonne Cellulose 
aus Pichtenholz 1 — 1,5 kg Ol, aus Kiefernholz etwa 10 kg 01; infolge G-ehalts 
an Mercaptanen und anderen organischen Schwefelverbindungen, z. B. 
Methylsulfid, riecht es widerlich, kann aber gereinigt werden und ist dann 
dem Terpentine^ sehr ahnlich: d 1B = 0,864/866; [oc] D = + 17,05 bis + 18,55°; 
rif, = 1,4715/4727; Kp. etwa 152—175°. Es bestekt vorwiegend aus d-a-Pinen 
und enthalt auBerdem /3-Pinen. 

Die beim SulfitprozeB zu gewinnenden terpentinolahnlichen Produkte 
beschreiben Klason 6 , Bergstrom 6 und Z. Kertesz 7 . Klason erkannte 



1 Veitch u. Donk: Wood turpentine, its production, refining, properties 
and use; USA. Department of Agriculture, Bureau of Chemistry, Bulletin Nr. 144 
(1911); French u. Witlirow: Journ. Ind. engin. Chem. 6, 148 (1914); Adams u. 
Hilton: ebenda 6, 378 (1914); Whitaker u. Bates: ebenda 6, 289 (1914); 
Adams: ebenda 7, 957 (1915). 

2 H. Wolff: Farbe u. Lack 1924, 75. 

3 Gammay: Farben-Ztg. 27, 1177 (1922). 

4 O. M. Halse u. H. Dedichen: Ber. 50, 623 (1917). 
s Klason: ebenda 33, 2343 (1900). 

6 Bergstrom: Svensk Fappers Tidningll, 130 (1914), durch Ber. v. Schimmel 
&Co., Aprfl/Okt. 1917, g. 78. » Z. Kertesz: Chem.-Ztg. 40, 945 (1916). 
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als Bestandteil Cymol, weloh.es naeh Kertesz 80% des Kohols ausmackt 
und durch Oxydation zu Isopropylbenzoesaure und Terephthalsaure nach- 
gewiesen wurde; ferner fand Kertesz ein Sesquiterpen vom Kp. 136—138° 
(9 mm), ein Diterpen und in den hochstsiedenden Teilen einen in Alkohol 
unloslichen, bei 67° schmelzenden weifien Korper. 

Den Holzterpentinolen sehr nahe stelien die leichten Campherole. 

Campherol 1 ist ein Nebenprodukt der. G-ewinnung des naturliohen 
Camphers. Bei dieser werden Holz, Blatter, Wurzeln usw., moglichst von 
mindestens 50 Jahre alten Stammen des Camplierbaumes (Laurus camphora,) 
mit Wasserdampf desfcilliert 2 . Aus dem uberdestillierten Ol laBt man don 
Campher auskrystallisieren, und das vom Campher abgepreBto Ol wird sodann 
fraktioniert und durch Ausfrieren vom gelosten Campher 3 uud Safrol 1 
befreit. 

Die Handelsprodukte, die dabei erhalten werden, sind leichtes. sohweres 
und blaues Campherol. 

Leichtes Campherol (rf 15 = 0,86 — 0,89, Flammpunkt 41 — 40") siedet 
zwisehen 163 und 210", je naeh Rektifikation. Es enthalt im wesentlichen die 
gleichen Stoffe wie die dampfdestillierten Holzterpentinole und ist von diesen 
analytisch nicht zu unterscheiden, gibt auch wie diese die ,,Berlinerblau-Reaktion" 
(s. u.) 5 . Es wird auch zu den gleichen Zwecken verwendet (Lackindustrie, Par- 
fiimierung billiger Seifen, Schuhcremes, Bolmermassen usw.). 

b) Schweres Campherol besteht aus Sesquiterpenen C 15 H 24 , Bisabolen und 
Cadinen — letzteres gibt, in Eisessig gelost und mit 1 Tropfen konz". H 2 S0 4 versetzt, 
eine sehone Farbreaktion (erst grun, dann schon blau und sehlieBlich rot) 8 — , 
Safrol C 10 H 10 O a , Eugenol C 10 H 12 O 2 , Fenchon C 10 H 16 O, Terpineol C 10 H ls O; os zeigt 
d u 0,95 und Kp. 270/300°. 

Benutzt wird das 6l ahnlich wie leichtes Ol, ferner zur Verdeckung des Geruchs 
von Schuhwichse, Hufsehmiere, Mineralol, Wagenfett usw. 

c) Blaues Campherol dient ahnlichen Zwecken wie das sehworc Ol, hat 
cZ 13 0,95/96, Kp. etwa 300°. 

3. Terpentino'l-Ersatzprodukte. 

Die als Terpentinol-Ersatzprodukte verwendeten Stoffe kann man in 
zwei Gruppen einteilen, namlich 1. in solche, die den Terpentinolen chemisch 
nahestehen (auch als ,,Terpenoide" bezeichnet), und 2. in solche, die mit 
Terpentinol chemisch nicnts zu tun haben. 

Die erste Gruppe besteht hauptsaohlich aus den bei der Rektifikation 
des Terpentinols, besonders zum Zwecke der Campherfabrikation, abfallenden 
sowie den aus geringwertigen Terpentinolen durch Hydrierung gewonnenen 
Produkten, z. B. „Hydroterpin", Kp. etwa 180-195°, d 20 etwa 0,88. Die 
aus der Campherfabrikation stammenden „Terpenoide" wurden vielfach 
unter Phantasienamen und Bezeichnungen wie „regeneriertes Terpentinol", 
„enteamphertes Terpentinol" in den Handel gebracht. Ein sehr gleich- 
maBiges, nach seinem Hauptbestandteil benanntes Terpentinolersatzprodukt 
ist das „Dip enten" (Kp. 165 bis 180°, d 20 0,85-0,86). 

1 In der Pharmazie versteht man unter Campherol (oleum camphoratum) 
Losungen von Campher in Olivenol, also Produkte, die mit den hier in Frage 
kommenden atherischen Olen nichts zu tun haben. 

2 James W. Davidson: „The Island of Formosa". 1903, S. 397/443, und 
Adolf Fischer: Streifzuge durch Formosa, Berlin 1900. 

s Ber. v. Schimmel & Co., Okt. 1902, 16. * Ebenda, Sept. 1885, 7. 
6 Vaubel u. Nedelscheff : Farben-Ztg. 33, 1406 (1927/28) 
« Wallaeh: Liebigs Ann. 238, 87 (1887). 



Untersuchungsmethoden. 603 

Zur zweiten Gruppe der Terpentinolersatzstoffe gekoren vor allem hoher- 
siedende benzinartige Kohlenwasserstoffe („Testbenzin" mit einem Abel- 
Test von mindestens 21°), aromatiselie Koklenwasserstoffe (Losungsbenzole, 
Sckwerbenzol usw.), auck Tetralin und Dekalm. Selten werden Chlor- 
kokleiwasserstori'e verwendet. In der Lack- und Parbenindustrie wird 
gewoknlich unter „Terpentin61ersatz" Testbenzin verstanden, das zwiscken 
etwa 140 und 200° siedet (vgl. S. 226). 



II. Untersuchungsmethoden 1 . 

1. Loslichkeitsproben. a) Ein Volumen Terpentinol soil sich bei Zimmer- 
temperatur mit 7 Vol. Alkohol von mindestens 90 Gew.-% klar mischen. 

b) Balsamterpentinol und Kienol unterscheiden sich nach H. Wolff 2 audi 
durch die Loslichkeit in Essigsaure-anhydrid: Beim Vermisehen von je 4 com Essig- 
saure-anhydrid and Terpentinol bzw. Kienol betragt die untere Sehieht naeh dem 
Absetzen bei Zimmertemperatur bei Balsamolen 4,6 — 4, Seem, bei Kienolen mit 
seltenen Ausnahmen tibor 7,0 cem. 

2. Spez. Gew. Die Bestimmung erfolgt bei einer Teinperatur zwischen 15 
und 25°. Die Korrektur betragt fiir Terpentinole 0,00085 je 1°. 

3. Der Breohungsoxponent wird bei etwa 20° ermittelt und auf 20° um- 
gerechnet. Korrektur: 0,00045 je 1°. Die Dispersion (Abbesehe Zahl) betragt 
bei Terpentinol 48 bei 40° (Benzol 30,2, Toluol 32,7, Xylol 33,6). 

4. Die Siedeanalyso wird in iiblicher Weise nach Engler-Ubbelohdc 
(S. 161) ausgefiihrt. 

5. Bromzahl. Zu 50 eem Alkohol von mindestens 95 Vol.-%, die sich in einer 
Glasstopselflasche befinden, laBt man, genau abgemessen, 0,5 cem Terpentinol 
flieBen (MeBpipette von 1 com Inhalt, Teilung in 0,02 oder 0,01 cem) und ftigt 
5 com 25%ige Salzsaure hinzu. Nun titriert man mit wasseriger Kaliumbromid- 
bromatlfisung (13,918 g reines KBr0 3 und 50 g KBr im Liter), bis die Losung 
mindestens 1 min lang schwaeh gelb gefarbt bleibt oder nach 1 min noeh Jodzink- 
starkepapier blaut. 

Von alteren gefarbten Olen werden mindestens 95% abdestilliert, und das 
Destillat wird zur Bestimmung der Bromzahl verwendet. 

Berechnung. (Werden a cem Bromlosung verbraucht, so ist die Brom- 
zahl = 8- a (entsprechend Anzahl Gramm Brom auf 100 cem Terpentinol). 

Im wesentlichen kommt die Bromzakl dadurch zustande, dafi Brom an 
die durch Doppelbindung verbundenen Koblenstoffatome addiert, wird und, 
unter Sprengung der Briiokenbindung, an die diirch. diese verkniipften 
Koblenstoffatome. Da aber leicht Nebenreaktionen eintreten, ist der Aus- 
f all von der angewandten Motliode abhangig 3 . Man muB sick desbalb streng 
an die Ausfilkrungsvorsckrii'ten lialten. 

Alle gesattigten Koklenwasserstoffe geben bei dieser Bestirnmungsweise 
Bromzahlen von oder wenigen Einkeiten, auok Tetralin, das eine unter 
anderen Bedingungen gegenuber Brom reaktionsfakige Doppelbindung ent- 
Mlt (s. S. 578). Beim Erwarmen von Tetralin mit Brom bildet sick z. B. 
ein Dibromid, das beim Kocken mit Wasser in Naphtkalin und Dikydro- 
napktkalin zerfallt*. 

1 Die Vorschriften la, 2 — 6a, 7 und 8a stimmen mit denen der deutsohen 
Lieferbedingungen tiberem. 

2 H. Wolff: Farben-Ztg. 17, 1709 (1912). 

» S. auoh Vaubel u. Nedelscheff: ebenda 33, 1407 (1927/28). 
* Salvaterra: Chem.-Ztg. 45, 133, 150, 158 (1921). 
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6. Prufting auf Benzin- und Benzolkohlenwasserstoffe. 1 . 

a) Schwefelsaureunlosliches (naeh den deutschen Lieferbedingungen). In 

einen MeBkolben mit engem, mit Teilung versehenen Halse werden 20 com schwach 

rauohende Sehwefelsaure (38-normal = 100,92% H 2 S0 4 ) gegeben, dann mit Eis- 

wasser gekiihlt. Aus einer Pipette laBt man nun langsam 5 eem des zu priif enden 

Terpentinols zuflieBen. Man mischt vdrsichtig, so daB der Inhalt 

zwar warm bleibt, aber auf keinen Fall die Temperatur von 60° 

ubersteigt. Wenn die Temperatur nicht mehr steigt, setzt man 

den Kolben auf ein Wasserbad und halt den Inhalt mindestens 

10 min lang auf 60 — 65°, wobei man 6mal je i/ 2 min Jang kraftig 

schiittelt. Naeh Abkilhlen auf Zimmertemperatur ftillt man mit 

konz. H 2 S0 4 auf, bis das nicht polymeriaierte 01 in den Hals steigt, 

und laSt 12 h lang stehen (oder zentrifugiert 5 min mit 1200 Um- 

drehungen/min oder 15 min mit 900 Umdrehungen/min). Naeh 

dem Absetzen liest man das Volumen des abgesetzten Oles ab, 

beobaehtet die Viscositat, die hoch sein soil, die Farbe, die hell- 

gelb oder dunkler ist, und miBt die Refraktion. 

Benzol- und Benzinkohlenwasserstoffe machen sieh duroh eine 
groBere Abscheidung bemerkbar, die iiberdies weniger viscos ist 
als bei reinen Balsam- oder Holzterpentinblen. Benzinkohlen- 
wasserstoffe zeigen sich aufierdem dureh eine geringere Refraktion 
des Riickstandes an. 

b) Mit rauohender Salpetersaure (genauere Be- 
stimmung naoh Marousson) 2 : 

a) Bestimmung der Benzinkohlenwasserstoffe. Der 
mit 30 eem rauohender HN0 3 beschickte Mefikolben (Abb. 187) 
wird dureh Eintauehen in eine 15%ige, dureh Viehsalzeismischung 
gekiihlte Kochsalzlosung auf — 10 ° abgekilhlt. Man lafit aus dem 
von der Hahnbohrung bis zu einer Marke 10 eem fassenden Tropf - 
triehter das zu prtifende Terpentinol tropf enweise unter standigem 
Schiitteln des Kolbens (zweekmafiig dureh eine meehanisehe 
Sehiittelvorrichtung) zu der gekilhlten Saure hinzuflieBen. Die 
ZufluBzeit kann l / 2 — 1 h betragen; je hoher der Benzingehalt, 
desto sehneller laBt man das 01 zutropfen. 

Naeh beendeter Reaktion laBt man noeh l / 4 h in der Kalte- 
losung stehen und fiigt naeh Entfernung des Tropftrichters so viel 
auf — 10° abgekiihlte konz. (nicht rauohende) HN0 3 zu dem in 
der Kaltemischung bef indlichen Kolbeninhalt, bis das Volumen des 
unzersetzten, sich oben ansammelnden Oles an dem graduierten 
Hals abgelesen werden kann. Bei der Ablesung soil der Kolben- 
hals Zimmertemperatur haben, die Kugel jedoch im Kaltebad 
verbleiben. 

Naeh tjberfuhrung des Reaktionsgemisehes in einen Seheide- 
trichter wird die untere Schicht in einen mit 150 com Wasser beschickten 1 / 2 -l-MeJ3- 
kolben abgelassen, dessen Hals eine 10 eem umfassende Teilung in 0,1 eem aufweist. 
Hierbei tritt betrachtliche Erwarmung und, je naeh Menge der gelosten Benzin- 




Abd.IST. 

Apparat zur 

Bestimmung 

von Benzin In 

Terpentinol. 



1 Fur den umgekehrten Nachweis von Terpentinol in Minerals! eignet sieh ins- 
besondere die Bildung von Pinennitrosoehlorid beim Behandeln des Oles mit 
Amylnitrit und konz. Salzsaure: Man tropf elt 1,5 eem rohe Salzsaure von 33% 
in ein stark abgekilhltes G-emisoh aus 5 g des zu priifenden Oles, 5 g Eisessig und 
5 g Amylnitrit. Die abgeschiedenen Krystalle des Nitrosochlorids werden dureh 
Losen in Chloroform und Fallen mit Methylalkohol gereinigt. Schmelzpunkt 
102—103" [Wallaeh u. Otto: Liebigs Ann. 253, 251 (1889)]. LaBt man sie in 
Gegenwart von Alkohol auf Benzylamin einwirken, so erhalt man das charak- 
teristisehe, bei 122 — 123° schmelzende Pinennitrolbenzylamin. Alkoholische Lauge 
spaltet aus dem Nitrosochlorid Salzsaure ab unter Bildung eines ungesattigten 
Oxims des Nitrosopinens vom Sohmelzpunkt 132°. 

3 Mareusson: Chem.-Ztg. 33, 987 (1909), 
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bestandteile, mehr oder weniger Olausscheidung ein. Die im Scheidetrichter ver- 
bleibende unangegriffene Olschicht wird mit Wasser gewaschen und auf Brechungs- 
exponenten, spez. Gew. und evtl. Siedeverhalten geprilft. Die wasserige Sehicht 
der von der Salpetersaure gelpsten Anteile wird dann nooh i/ 4 h auf siedendem 
Wasserbade unter dem Abzug erwarmt, um die aus Terpentinol entstandenen Harze 
tunliohst vollkommen zu losen. Sehwimmen Gltropfen in oder auf der Flussigkeit, 
so liegt Verdacht auf Zusatz von Benzolkohlenwasserstof f en x vor; man pruft 
dann nach /J) weiter. 

Die erkaltete Flussigkeit wird im Scheidetriehter mit 100 eem Ather dureh- 
geschiittelt, die wasserige Sehicht abgelassen und die atherisehe noeh einige Male 
zur Entfernung anhaftender Saure mit Wasser, dann mit Kalilauge (50 g KOH 
in 500 ecm Wasser und 50 com Alkohol) und schlieBlich wieder mit Wasser ge- 
wasehen. 

Die mit CaCl 2 getroeknete Atherlosung wird filtriert, abdestilliert und der 
Riiekstand nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad gewogen. Der Riiekstand 
stellt ein rotbraunes 01 dar (aromatische Nitroverbindungen) und ist auf Kubik- 
zentimeter umzureohnen (mittleres spez. Gew. 1,15), da die Benzinbestimmung 
von Anfang an volumetrisch aus- 



gefiihrt wurde. Die Fehlergrenzen 
der so erhaltenen Resultate sind 
±2i/ s %. 

Nach Tabelle 138 kann man 
ausdemspez. Gew; der in Salpeter- 
saure unloslichen Anteile auf die 
Herkunft des Benzins schlieCen. 



Tabelle 138. XJnterscheidung von Terpen- 

tinolersatzmitteln (Benzinen) 

verschiedener Herkunft. 



Herkunft 
(Kp. 100-180°) 



Salpeter- 
yaurelofil. 



d lh der sal- 
petersaure - 
unlOsl. Anteile 



Sumatra 

Amerika 
RuGland 

Galizien . 



0,782 
0,803 
0,734 
0,789 
0,790 
0,760 



■22 
40 
10 
10 

8 
17 



-0,77 
-0,73 



0,76- 
0,72- 
0,78 
0,74—0,75 



wird in diesem Falle 
Kohlenwasserstoff e. 



gp.ringer. 
Benzol- 



Bei untergeordneten Benzin - 
mengen ist dieBestimmung der 
Art desselben nach vorstehen- 
dem Verfaliren unsiclier, da das 
Benzin dann starker als bei 
iiberwiegendem Benzingehalte 
angegriffen wird. Das spez. 
Gew. der salpetersaureunlosliclien Teile 

/?) Bestimmung der aromatischen 
kohlenwasserstoff e werden nach Mareusson 2 ebenfalls mit Hilfe der Salpeter- 
saureprobe nachgewiesen. Die nach a) erhaltene wasserige Losung der in rauchender 
HN0 3 loslichen Bestandteile wird nach J-/ 4 h langem Kochen auf dem Wasserbad 
einige Stunden erkalten gelassen. Geringe harzige Massen an der Oberflaehe der 
Flussigkeit deuten nicht auf Benzolkohlenwasserstoffe. Haben sich am Boden 
oder an der Oberflaehe der Flussigkeit rotbraune Oltropfchen (Nitroverbindungen) 
ausgeschieden, so werden sie durch Zusatz von Schwefelsaure (1,6) in den graduierten 
Teil des MeBkolbens gedrangt und gemessen. Betragen die Abscheidungen fiber 
50%, so unterbleibt das Kochen der wasserigen Losung, und der Gehalt wird ge- 
funden, indem man die abgelesenen Raumteile durch 1,15 dividiert. 

7. Abdampf riiekstand. Eine Schale (Inhalt etwa 50 com) wird bis nahe zum 
Rande in ein Sandbad eingebettet. Dicht neben die Schale steckt man ein Thermo- 
meter in den Sand, so dafi die Kugel etwa 2 — 3 mm vom Schalenboden entfernt 
ist. Nun reguliert man die Temperatur auf 150 — 155°, laBt dann langsam 5 com 
Terpentinol aus einer Pipette in die Schale flieBen und bringt nach dem Verdampfen 
die Schale noeh 15 min lang in einen auf 150° geheizten Troekenschrank. Endlich 
wagt man und berechnet den Riiekstand unter Berilcksichtigung des spez. Gew. 
des angewandten Oles auf Gewichtsprozente. tJber die zulassige GroBe des Riiek- 
standes s. Lieferbedingungen, S. 608. 

1 Da viele Benzine (s. auch Tabelle 138) betrachtliehe Mengen aromatiseher 
Kohlenwasserstoffe enthalten, darf bei der Untersuohung von Benzinen und Benzin- 
Terpentinol- Gemischen bei Feststellung aromatiseher Kohlenwasserstoffe nicht 
ohne weiteres auf einen (absichtlichen) Zusatz derselben geschlossen werden. 

2 Mareusson: Chem.-Ztg. 36, 413 (1912). 
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Abdampfraekstandsbestimmungen bei niedrigeren Temperaturen konnen leicht 
zu einer Vermehrung des vorhandenen verharzten Anteils fiihren, da bei langerer 
Verdampfungszeit die Verharzung schneller als die Verdunstung verlaufen kann. 

8. Unterscheidung von Balsamterpentinolen und rolien oder 
unvollstiindig raffinierten Holzterpentinolen. Zum Nackweis von 
Holzterpentinolen sind zahlreiche Farbenreaktionen vorgeschlagen worden 
(meist alii „Kienolreaktionen" bezeichnet), welcke aber meist nur bei rolien 
oder sctlecht raffinierten Holzterpentinolen eintreten. Die guten, lieute im 
Handel befindlicken dampfdestillierten Holzterpentinole zeigen die meisten 
Reaktionen nicM mehr, mit Ausnahme der nachstehenden Berlinerblau- 
Reaktion, die allerdings auch bei besonders gut raffinierten und fraktio- 
nierten Holzterpentinolen bisweilen versagt, d. h. bei solcken Olen, die auch 
der Zusammensetzung nach. den Balsamterpentinolen vollig entspreclien. 

a) Berlinerblauprobe nach H. Wolff 1 , auf der Ausfalhmg von Berlinerblau 
aus einer Ferriferricyanidlosung durch reduzierende Bestandteile der Holzterpentin- 
ole beruhend. 

Reagentien: Losung A. 0,5 g Ferricyankalium in 250 cem Wasser (stets friscb 
zu bereiten). 

Losung B. 3 cem Eisenehloridlosung DAB. VI (9,8— 10,3% Fe enthaltend) in 
250 ecm Wasser. 

Ausfuhrung: 5 Tropfen des Terpentinfils werden zu einer Misehung von je 4 eem 
Losung A und B gegeben und 1 J i min kraftig gesehiittelt. Bei Gegenwart von Holz- 
terpentinol tritt Fallung von Berlinerblau ein, wenn nicht ein besonders gut raffi- 
niertes und fraktioniertes 01 vorliegt 2 . Farbungen, die erst naeh mehr als 2 — 3 min 
auftreten, sind nieht mafigebend. 

b) Nach Herzfeld (Modification Wolff) 3 : 

a) Etwa 5 cem Terpentinol (bei alteren Olen besser das Destillat) werden in 
einem Reagensglas mit etwa 1 cem Kalilauge (d = 1,31) im Wasserbade unter 
haufigem SohiUleln erwarmt. Reines Terpentinol bleibt farblos, wahrend Holz- 
terpentinole, besonders Kienole, braun gefarbt werden und bisweilen an der 
Trennungsflache von Lauge und 01 ein braunes Harz abscheiden. 

/!)* Auf etwa 5 cem frischer gesattigter Natriumsulfitlosung gibt man 5 cem 
der Probe und fiigt, in Portionen von etwa Vaccm, verdunnte H 2 S0 4 (1 Vol. 
konz. H 3 S0 4 + 4 Vol. Wasser) hinzu. Kienole farben sieh dabei grimlieh. Wenn 
bei Zugabe von 3 cem Saure noch keine Farbung aufgetreten ist, ist die Reaktion . 
als negativ anzusehen. 

c) Nach Wolff 5 : 

Etwa 5 ecm der Probe werden mit 5 Tropfen Nitrobenzol einmal aufgekocht, 
dann 2 cem Salzsaure (etwa 25%ig) zugegeben und 10 see lang zum Sieden erhitzt 
(Vorsieht, da Kienole bisweilen sehr heftig reagieren!). Kienbl gibt mehr oder 
weniger starke Braunfarbung der Olschicht und Braun- bis Schwarzfarbung der 
Saureschicht, Balsamterpentinole geben keine oder hellgelbe grfinstichige Farbung 
der Olschicht, wahrend die Saure sich nur sehmutzig hellbraun farbt. 

1 H. Wolff: Farben-Ztg. 17, 21 (1910). 

3 Bei alien Reaktionen sind Vergleichsproben mit sieher reinem Balsamterpentin- 
61 und einem verschnittenen anzustellen. Die Farbenintensitat laBt aber keinen 
SehluB auf die Verschnittmenge zu. Alte Ole sind zu destillieren, und die Reaktion 
ist mit dem Destillat anzustellen. 

3 Herzfeld: Ztsehr. offentl. Chem. 9, 456 (1903); Wolff: Farben-Ztg. 16, 
1 (1909). 

* Herzfeld: Ztsehr. offentl. Chem. 10, 382 (1904); Wolff: Farben-Ztg. 17, 
21 (1910). 

'" Wolff: ebenda 17, 21 (1910). 
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d) Nacli Utz 1 : 

Kienole und kienolhaltiges Balsamterpentinol geben mit offizineller Zinn- 
chlorurlosung (Bettendorl's Reagens, s. S. 737) himbeerrote Farbung des Oles 
Oder der Zmnchlorurlosung, wahrend reine Balsamterpentinole nur orangegelbe 
oder gelbe Farbungen ergeben. 

e) Naeh. Piest 2 : 

Man sehiittelt 5 ecm des Oles mit 5 ccm Essigsaure-anhydrid, gibt unter Kiihlen 
mit flieBendem Wasser 10 Tropfen konz. Salzsaure und naeh dem Abkiihlen noch 
5 Tropfen hinzu. Naeh Durehschiitteln bei Zimmertemperatur und einigem Ab- 
warten beobachtet man die Farbe. Terpentinol bleibt farblos, Kienol gibt schwarze, 
eine Mischung beider Ole braune bis schwarze Farbung. 

f) Salvaterra 3 empfiehlt die Halphensehe Reaktion: Man la!3t Bromdampf 
auf erne Losung des Oles in CC1 4 , die etwas Phenol enthalt, einwirken. Terpentinol 
gibt braunhche, Kienol weinrote bis violette Farbung. 

9. Naohweis von Harzessenz, Sehr selten kommen Verscrmitte mit 
Harzessenzen vor, d. li. den am leichtesten siedenden Produkten der trockenen 
Destination des Koloplioniums (Kp. etwa 150-180°). Diese Zusatze machen 
sich bereits bei der Bestimmung der BromzaM, des Brechungsmdex oder bei 
der Destination bemerkbar. Sie vrerden naeh Grimaldi 4 wie folgt erkannt: 

Gleiche Volumina des Oles und konz. Salzsaure werden mit einem Kornehen 
Zinn erwarmt und dann abgekiihlt. Harzessenzen geben smaragdgrune Farbung. 
Oft tritt diese ilbrigens bei Gegenwart von Harzessenz auch schon bei der 
Reaktion von Utz (s. o.) naeh einiger Zeit auf, da bei dieser ja ebenfalls Zinn- 
chloriir als Reagens dient. 

10. Wertbesthnniung von rolien Terpentinolen aus Holz und 
Siilfattei'pentinolen. 

Zur Wertbestimmung (nieht handelsiiblich) roher Terpentin- unci Kienteerole 
destilliert J. Klinga 5 150 com 01 aus kurzhalsigem Kolben mit aufgesetztem 
Dephlegmator bei einer Geschwindigkeit von 3 — 4 cem/min. Die Fraktion von 
150—180° wire! getrennt aufgefangen und mit 10%iger Natronlauge gesehiittelt ; 
der unlosliche Rest dieser Fraktion wird als Wertzahl fur den Terpentinol- 
gehalt angesehen. (Besser diirfte man entweder von 100 ccm Rohol ausgehen 
oder die Wertzahl mindestens auf 100 ccm bereehnen, d. h. den Prozentgehalt 
an entsauerten, zwischen 150 und 180° siedenden Kohlenwasserstoffen angeben.) 



Tabelle 139. Wertzahlen von Terpentinolen usw. 







Fraktion 


Fraktion 






Art ties Rohols 


(Ik 


I 

bis 150° 


II 
150-180° 


Uuer 180° 


Wertzahl 






ccm 


ccm 


com 




Trockene Kief er im Rohrenof en 


0,924 


40 


82 


28 


69 


,, ,, ,, ,, 


0,930 


48 


69 


33 


58 


Trockenverkohlungsol . . . 


0,913 


14 


91 


45 


86 


,, ... 


0,903 


6 


110 


34 


105 


Sehaumol vom Carbo-Ofen . 


0,895 


9 


109 


32 


109 


01 vom Carbo-Ofen .... 


0,925 


18 


85 


47 


81 


Rob.es Sulfatterpentinol . . 


0,873 


1 


134 


15 


134 


X T T +■ rr a l"V* f\w\ ~D i^TTTn rt A\\-* 


0,873 


3 


134 

in T AA / 


13 


134 



1 Utz: Chem. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 12, 100 (1905). 

2 Piest: Chem.-Ztg. 36, 198 (1912). 

3 Salvaterra: ebenda 45, 133, 151, 158 (1921). 
* Grimaldi: ebenda 31, 1145 (1907). 

5 J. Klinga: Dtsch. Parfumerieztg. 3, 107 (1917). Ref. Chem. TJmschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 24, 91 (1917). 
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Klinga untersuchte besonders die bei der Holzverkohlung und dem Sulfateellulose- 
prozeB erhaltenen Rohole und fand die in vorstehender Tabelle angefuhrten 
Werte. 



III. Lieferbedingungen. 



1. Deutsche Lieferfcedingungen fur Balsamterpentinol und 
Holzterpentinol, EAL Blatt 848 C 1927. 

Bezeichnungsweise s. S. 599 u. 600 1. Die Anforderungen sind folgende: 

a) Aussehen: klar und frei von Trilbungsstoffen und Wassertropfchen 2 . 

b) Farbe: wasserhell oder hoehstens sohwachgelblieh. Die Farbe der Lieferung 
soil nicht wesentlieh von der des Kauf musters 3 abweiehen. 

e) Geruch: bei Balsamterpentinol milde, bei den anderen Terpentinolen dem 
eharakteristischen Qerueh entspreehend. 
d) Kennzahlen: 

Tabelle 140. Kennzahlen von Balsam- und Holzterpentinolen (RAL). 

Eigenschaft 



Spez. Gew. d 20 ■ • 

Brechungsindex n%> 

Siedebeginn (Engler-Destillation, 760mm) . ° 

Mindestens 75% Destillat bis ° 

Bromzahl mindestens 

Sehwefelsaureunloslich.es, Menge hoehstens . . % 

Dgl., rif mindestens 

Abdampfriickstand % 

Berlinerblau-Reaktion 



Balsam- 


Holz- 


terpentinol ' 


terpentinol 


0,855/872 


0,86/88 


1,467/478 


1,465/478 


152—150 


150—165 


162 


meistens 180 


210 


155 


2 


2,5 


1,5 


1,48 


unter 0,5 


unter 1,0 


negativ 


— 



Bei zollamtlichen Untersuehungen wird zur TInterscheidung des ,,echten 
Terpentinols" vom ,,Patentterpentinol" zunachst die Loslichkeit in Alkohol er- 
mittelt: 5 ccm Terpentinol werden mit 45 eem Alkohol von 90 Vol.-% geschuttelt. 
Tritt Triibung oder Abscheidung von tjltropfen ein, so gilt das Produkt als Patent- 
terpentindl. Tritt keine Triibung ein, so bringt man das Volumen mit Alkohol 
auf 100 ccm, gibt 6 ccm dieser Losung zu einer Mischung von 60 ccm einer Kalium- 
bromidbromatlosung (3g KBrO s -f- 11 g KBr im Liter) mit 15 eem verdtlnnter 



1 Es gilt noeh folgendes: Wird Terpentinol bestimmter Herkunft verkauft oder 
verlangt, so ist die Herkunft innezuhalten. Mischungen von Terpentinolen mit 
anderen Stof fen diirf en nicht mit Worten bezeichnet werden, die das Wort , ,Terpentin" 
oder „Terpentin6r' enthalten, auBer bei der Bezeichnung „Terpentinersatz" oder 
„Terpentinolersatz". Das Wort „Terpentin" sollte niemals fiir Terpentinol oder 
terpentinblartige Stoffe verwendet werden, da es einen Balsam bedeutet. 

2 Wassertropfchen kommen haufig in alten Terpentinolen vor, bei denen eine 
starkere Oxydation unter Bildung von Wasser stattgefunden hat. 

3 Kaufrmister kommen kaum bei Balsamterpentinol, wohl aber gelegentlieh 
bei Holzterpentinolen vor. Da Kaufrmister nur zur Information dienen sollen, 
auBerdem geringe Veranderungen der Farbe durch Oxydation bis zur Lieferung 
nieht immer auszuschlieBen sind, ist absolute tJbereinstimmung der Farbe nicht 
erforderlich. Grobe TTnterschiede sind nach Saohlage zu werten. 

* Deutsehes Balsamterpentinol -weicht in seinen Eigensehaften nach H. Wolff 
(unveroffentlieht) oft erheblich von denen der handelsiibliehen Sorten ab. So lag 
der Siedebeginn bei 160/161°, und 75% destillierten bis etwa 1670. Die Bromzahl 
betrug nur 185. Die Berlinerblau-Reaktion fiel allerdings sehr sch-wach positiv 
aus, so dafi sieh das authentische deutsche Balsamterpentinol (zum Teil vom 
Verfasser selbst aus Balsam destilliert) den Holzterpentinolen naherte. 
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H 2 S0 4 (350 com konz. H 2 S0 4 und 650 ccm Wasser) und sohtittelt um. Tritt nicht 
vollige Entfarbung ein, so wird das Produkt als Patentterpentinol verzollt. (Die 
Bromzahl muB hiemach zollamtlieh mindestens 173 betragen.) Gegebenenfalls 
kann die Entscheidung auch durch genauere Untersuchung herbeigefuhrt werden. 

2. Vorschriften des Deutscheii Arzneibuches, 6. Aufl. 

a) Terpentinol (Oleum Terebinthinae). Atherisehes 01 der Terpentine ver- 
sehiedener Pinusarten; farblose oder sohwaeh gelbliche, leioht bewegliche Eliissig- 
keit von eigenartigem Geruch und scharfem, kratzendem Geschmack. Je nach 
Herkunft reohts- oder linksdrehend ([a]f + 15 bis — 40°), d i0 = 0,855—0,872; 
Siedebeginn nicht unter 150°; zwischen 155 und 165° mindestens 80 Vol.-% Destillat. 
Im 12fachen Volumen 90 vol.-%igen Alkohols klar loslich. Verdampfungsriickstand 
nicht iiber 3% (lg Ol 2h lang in flacher Porzellanschale auf dem Wasserbade 
erhitzen). 3 ccm frischdestilliertes Terpentinol durfen mit einem erbsengro0en 
Sttick KOH nach 4std. Stehen weder Braun- oder Gelbbraunfarbung des Atzkalis 
noch eine gleiche Farbung der Flussigkeit geben (Prufung auf Kienol). 

b) Gereinigtes Terpentinol (Oleum Terebinthinae rectif ieatum) . Mit der 
3fachen Gewiehtsmenge 50° warmem Kalkwasser 10 min lang geschiitteltes, nach 
Trennung vom Kalkwasser filtriertes und bei 155 — 162° destilliertes Terpentinol. 
d 2Q = 0,855—0,865; im 5fachen Volumen Petrolather (Kp. 40—60°) klar loslich, 
auch bei weiterem Petrolatherzusatz keine Triibung. Prufung auf Kienol wie 
bei Terpentinol. Neutralisationszahl (in absolut-alkoholischer Losung bestimmt) 
nicht iiber 0,67. Verdampfungsrilckstand nicht iiber 5 rog aus 2 g Ol (v/ie oben 
bestimmt). 

3. Vorsohrifteii der A.S.T.M. fitr ainerikanisclie Balsam terpentinole, 
dampfdestillierte und trocken destillierte Holzterpentinole. 

Alle Ole sollen rein (unverfalscht), klar, frei von suspendierten Stoffen und 
Wasser und nicht dunkler als die Standardfarbe 1 sein. Der Geruch soil der fiir die 
betreffende Sorte charakteristische Geruch (bei Balsam- und dampfdestilliertem 
Holzterpentinol milde und aromatisch) sein und auf Wunsch dem Geruch des 
Musters entsprechen. 

Tabelle 141. Kennzahlen von Balsam- und Holzterpentinolen (A.S.T.M.). 



Eigenschaft 



Siedebeginn (760mm)°C 

Vol.-% Destillat bis 170° mindestens 

Dgl. bis 180° mindestens 

Vol.-% Rtiekstand nach Polymerisation mit 38-n 

H 2 S0 4 hoehstens 

nf? des Riiekstandes mindestens 



Balsaoi- 
terpentinol 
und dampf- 
destilliertes 

Holz- 
terpentinol * 


Trocken 
destilliertes 

Holz- 
terpentinol 


0,860/0,875 


0,860/0,875 


1,465/1,478 


1,463/1,483 


150/160 
90 


150/157 
60 


— 


90 


2,0 3 


2,0 


1,500 


1,480 



1 Standardfarbe: Im Lovibond-Tintometer darf eine Schicht von 90 bzw. 
100 ccm Terpentinol + gelbes Glas Nr. 1 nicht dunkler erseheinen als Glas Mr. 2 + 40 
bis 50 ccm Terpentinol. 

2 Bei Bezugnahme auf obige Vorschriften ist anzugeben, ot> es sich una Balsamol 
oder dampfdestilliertes Holzterpentinol handelt. 

3 Der : Riickstand soil dickfliissig, strohgelb oder dunkler sein. 
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Kolophonium. Gewinnung und Eigenschaften. Chemische Zusammensetzung. 611 

B. Kolophonium. 
I. Grewinmmg und Eigenschaften. 

Bei der Destination der Balsame aui Terpentinol hmterbleibt als Biick- 
stand das sog. Kolophonium. Es hat cZ 15 = 1,07— 1,09, Farbe je naeh Her- 
stellung tmd Ursprung von blaBgelblich bis tiefbraun, erweieht bei etwa 
70° und sehmilzt bei 130° und dartiber. 

Die Farbe wird im Handel dureh Buchstaben gekennzeiehnet : so bedeutet 
bei mexikanischem Harz A die dunkelste, sehwarzbraune Farbung, B, C usw. 
werden heller, G und H sind noch ziemlich dunkelbraun, L, M, N schon sehr hellgelb. 
Die hellsten, blaBgelben Sorten fiihren die Bezeichnung W.G. (window glass), 
W.W. (water white), heller als W.G., und Excelsior als hellste Sorte. Die hellsten 
franzosischen Sorten fiihren etwas andere Bezeiehnungen. 

II. Chemische Zusammensetzung. 

(Neubearbeitet von P. Levy-Aachen.) 

Kolophonium besteht, von etwa 6,5% unverseifbaren Substanzen 
abgesehen, aus oinem Gemenge von etwa 90% krystallisierbaren sauren 
Anteilen der Formel G 20 H 3o O 2 und etwa 10 % amorphen hornologen Sauren, 
welchen letzteren Aschan 1 die allgemeine Zusammensetzung C n H 2n _ 10 O 4 
zuschrieb und die Bezeichnung Kolophensauren gab. Die Struktur- 
formeln der oc-Abietmsaure und der a-Pimarsiiure, d. h. der aus den verschie- 
denen Kolophoniumsorten in krystalliner Form erhaltlichen wesentlichen 
Bestandteile des Kolophoniums, sind bis heute noch nieht rnit Sicherheit 
ermittelt. 

Die in den Balsamen oder Terpentinen selbst vorkommenden Sauren 
sind nicht ohne weiteres als identisch mit den krystallinen sauren Bestandteilen 
des Kolophoniums anzusehen, wie manche Eorseher annahmen. Lediglieh die 
Dextro-Pimarsaure — naeh Dupont 2 a-Pimarsaure genannt — kommt infolge 
ihrer groBeren Hitzebestandigkeit sowohl in den urspriinglichen Conif eren- Sekreten 
als aneh in deren Destillationsriickstand, dem Kolophonium, vor. Die anderen, 
in den Balsamen vorkommenden natiirlichen oder ,,nativen" Harzsauren erleiden 
dagegen durch die zur Darstellung von Kolophonium erforderlichen hoheren 
Temperaturen eine mehr oder weniger weitgehende Umlagerung — Isomerisation — 
und gehen dabei in die bereits erwahnte, den Hauptbestandteil der krystallisierbaren 
Sauren aller Kolophoniumsorten ausmachende Abietinsaure iiber. Sehneller 
und vollkommener als durch Hitze tritt die TJmwandlung mit Mineralsauren ein. 
So lagern sieh naeh Dupont 3 die in den Balsamen vorkommende /5-Pimarsaure 
— auch Lavo-Pimarsaure genannt — , die Alepposauren und die Pineinsaure unter 
dem isomerisierenden EinfluB von Salzsaure in die a-Abietinsaure urn, die sieh in 
reinster Form aus Kolophonium naeh Schulz* — Einleiten von HCl-Gas in eine 
alkoholische Harzlosung und mehrmaliges Umkrystallisieren — darstellen laBt, 
alsdaim bei 171 — 173° C sehmilzt und eine spez. Drehung von etwa — 100° bei 
19° C in alkoholischer Losung besitzt. Alle anderen Abietinsauren, z. B. die von 
RuzickaS benutzte Saure von Steele 6 , sowie die naeh dem D.R.P. 221889 (1910) 
von Levy gewonnene Saure, sind weniger reine Produkte. Denn naeh Levy und 

i Aschan: Ber. 54, 867 (1921). 

2 Dupont: Bull. Soc. chim. France [4] 35, 1209 (1924). 

a Dupont: ebenda [4] 29, 718 (1921); 35, 879 (1924); 35, 889 (1924); 39, 
1029 (1926). 

* Schulz: Chem.-Ztg. 41, 666 (1916). 

5 Ruzicka: Helv. chim. Acta 6, 1099 (1923). 

« Steele: Journ. Amer. ehem. Soc. 44, 1333 (1922). 

39* 
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Brunotte 1 entstand bei der Oxydation der naeh beiden Verfahren dargestellten 
Abietins&uren in alkalisoher Losung mit KMn0 4 neben der langst bekannten 
Tetraoxy-abietinsaure 2 C 2 oH 34 6 eine Dioxysaure C 20 H 32 O 4 . Diese konnte naoh 
Merekens 3 nioht in eine der beiden Tetraoxysauren, von welchen die bei 250/2510 
sehmelzende Verbindung naoh Versuchen von Rouin 4 als Abbauprodukt reinster 
Sehulzscher Abietinsaure zu betrachten ist, ubergefiihrt werden. 

Identiseh mit dieser bei 250/251° schmelzenden Tetraoxy-abietinsaure ist die 
Tetraoxy-silvinsaure von Wienhaus 5 , -weleher sie aus ,, Silvinsaure" durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat gewonnen hatte. Er versteht unter Silvinsaure 
eine mit Minerals&uren vorbehandelte, also isomerisierte Conif erenharzsaure,wahrend 
er die urspriingliehen Balsam- oder Terpentin-Sauren „ Abietinsaure" nannte. Naeh 
Wienhaus sollte nur aus Silvinsaure bei der KMn0 4 - Oxydation die erwahnte 
Tetraoxy-silvinsaure entstehen. 

Levy und Baalf 6 erhielten aber bei der Oxydation von Rohkolophonium in 
alkalisoher Losung mit KMn0 4 doeh die bei 251° sehmelzende Tetraoxy-abietin- 
saure, sowie eine isomere, bei 208/209° sehmelzende optisch inaktive Verbindung. 
Sie bildete — im Gegensatz zu der bei 251° schmelzenden Saure — ein selbst in der 
Hitze in Wasser sehwer lb'sliehes Ammoniumsalz. Aus gewissen Griinden erblicken 
Levy und Raalf 7 in der niedrigersehmelzenden Tetraoxysaure ein Derivat der 
a-Pimarsaure, von weleher als oxydatives Abbauprodukt mit KMn0 4 bisher nur 
die Dioxy-dextro-pimarsaure C 20 H 32 O 4 von Ruzieka 8 bekannt ist. 

Aus der Bildung der Tetraoxy-abietinsaure bzw. der damit identisohen Tetraoxy- 
silvinsaure erheEt mit Sicherheit, daB die Abietinsaure 2 doppelte Bindungen 
besitzt, was Ruzieka und Meyer 9 durch Beobaehtung von Tetrahydrosaure 
C 2 oH 34 2 bei der katalytischen Hydrierung von Abietinsaure bestatigten. Als 
weitere Stiitze kann aueh die zuerst von Levy 10 bei der Einwirkung von HBr- 
Eisessig auf eine Losung von Abietinsaure in Eisessig erhaltene Dihydro-dibrom- 
abietinsaure C2oH S2 2 Br 2 dienen. Die bei der analogen Reaktion mit HC1 -Eisessig 
entstehende Dihydro-dichlor-abietinsaure C2oH 32 2 Cl 2 von Rau und Simonsen 11 
ist im Vergleieh mit der entsprechenden Bromverbindung viel bestandiger und 
vertragt unbedenklich ein Umlosen aus Essigester oder Benzol. 

Zur Aufklarung der Konstitution der Abietinsaure -wurde aueh ihr Verhalten 
gegenuber Sehwefel und Selen in der Hitze untersueht, wobei Vesterberg 12 reich- 
liehe Bildung von Reten G 18 H 18 feststellte. Dieser in der Eolge von Levy 13 be- 
statigte Befund lieB Ruzieka 14 die dehydrierende Einwirkung von Sehwefel ver- 
gleiehsweise bei Abietinsaure, Methylabietinat und Dihydro-abietinsaure studieren. 
In alien Eallen entstand in guter Ausbeute „Reten", dessen Konstitution durch 
Bueher 15 als l-Methyl-7-isopropyl-phenanthren bewiesen war. Dagegen entstand 
naeh Ruzieka 16 beim Dehydrieren mit Sehwefel aus „Methyl-abietin" C 30 H 32 , 
welches er aus Abietinol C 20 H 3a O, einem Reduktionsprodukt von Abietinsaure- 
methylester, bei der Einwirkung von PC1 6 erhalten hatte, Methylreten C 16 H 20 *- 
Hiernach liegt der Abietinsaure sieher ein Retenskelett zugrunde, so dafi sie als 
Methyl-dekahydroreten-carbonsaure aufzufassen ist, in weleher die Stellung einer 
Methyl- und der Isopropylgruppe die gleiehe sein muB wie im Reten, also bekannt 

1 Levy u. Brunotte: Ber. 61, 621 (1928). 2 Ebenda 61, 616 (1928). 

3 Merekens: Diplomarbeit Aachen 1928. 

4 Rouin: Bull. Institut du Bin 1929, Heft 59, 133. 

5 Wienhaus: Ztschr. angew. Chem. 34, 256 (1921). 

6 Levy u. Raalf: Ber. 59, 1302 (1926). 

7 Levy u. Raalf: Bisher nicht veroffentlicht. 

8 Ruzieka: Liebigs Ann. 460, 202 (1928). 

9 Ruzieka u. Meyer: Helv. ehim. Acta 5, 313 (1922). 

10 Levy: Ber. 40, 3659 (1907). 

11 Rau u. Simonsen: Indian Forest Records 11, 207 (1924). 

12 Vesterberg: Ber. 36, 4200 (1903). 

13 Levy: Ztschr. anorg. Chem. 81, 149 (1913). 

14 Ruzieka u. Meyer: Helv. chim. Acta 5, 581 (1922). 

15 Bueher: Journ. Amer. chem. Soc. 32, 374 (1910). i« Ruzieka: 1. c. 
* Das fruher als „Methylreten" bezeichnete Produkt wurde neuerdings von 

Ruzieka, de Graaf f u. Muller: Helv. chim. Acta 15, 1300(1932), als ein durch 
Isomerisation entstandenes l-Athyl-7-isopropyl-phenanthren (Homoreten) erkannt. 
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ist. Filr die beiden Doppelbindungen nimmt Ruzicka i auf Grund der Reaktion 
der Abietinsaure mjt Malemsaure-anhydrid an, dafi sie konjugiert sind und in 
Ring II (Stellung 6-7 und 8-14) liegen. Die Carboxylgruppe, fur welche Ruzicka 
friiher 2 die Stellung 4 in Ring I angenommen hatte, diirfte nach seinen neuesten 
Feststellungen 3 am C-Atom 1 sitzen, so daft die Abietinsaure also als tertiare 
Carbonsaure aufzufassen ist. Zu dem letzteren Ergebnis war — auf etwas anderen 
Wegen — auch F. Vooke * gelangt. Die neueste Formel von Ruzicka s. S. 614. 

Virtanen 5 bat die Formulierung der Pinabietinsaure, einer aus Tallol in guter 
Ausbeute und relativ leicht darstellbaren Coniferenharzsaure, studiert, welche sieh 
nach Aschan 6 , sowie Levy und Aschan 7 als weitgehend iibereinstimmend mit 
der von Levy 8 durch Vakuumdestillation von Rohkolophoniuni gewonnenen 
Abietinsaure erwiesen hat. Die unten wiedergegebene Strukturformel leitet sieh 
vorn Reten ab und enthalt inUbereinstimmung mit der RuzickasehenFormulierxmg 
die zweite CH 3 -Gruppe an einem quartaren Kohlenstoff, nimmt aber dagegen eine 
Doppel- und eine Briiekenbindung an, die sieh mit der Carboxylgruppe an dem 
Ringe befinden, weleher die Isopropylgruppe tragt. 

Die Abietinsaure geht bei langerem Erhitzen, wie zuerst Ruzicka 9 beobachtet 
hat, in eine rechtsdrehende Verbindung, die sog. Pyroabietinsaure ilber, die 
eingehend von Dupont und Dubourg 10 studiert wurde. Nach den neuesten 
UntersuchungenvonFonrobertundGreth 11 besteht sie aus zwei optiseh aktiven 
Isomeren, der d-Pyroabietinsaure, Sehmelzpunkt 157/159 9 , und der 1-Pyroabietin- 
saure, Sehmelzpunkt 194°, welche allerdings keine optischen Antipoden sind. 
Strukturell durften diese Pyroabietinsauren uberhaupt nicht oder nur hinsichtlich 
der Lage der Doppelbindungen von der Abietinsaure verschieden sein, da bei der 
Einwirkung von Salpetersaure in beiden Fallen die gleichen Oxydationsprodukte, 
Trimellitsaure C g H 6 6 und Dimethyl-hexahydrobenzol-triearbonsaure C u H 16 6 , 
von Levy und Merckens 12 beobachtet wurden. tjbrigens haben gerade diese 
beiden Verbindungen Ruzicka bei der Auf stellung seiner Abietinsaureformeln 
gute Dienste geleistet. 

Der zweite genau identifizierte krystallisierende Bestandteil der verschiedenen 
Kolophoniumsorten ist die auch in den Balsamen oder Terpentinen bzw. im Galipot- 
harz vorkommende Pimarsaure, von weleher 2 Modifikationen, eine links- und 
eine rechtsdrehende, bekannt sind. Erstere geht schon beim Erwarmen in die 
a-Abietinsaure ilber und kommt daher kaum im Kolophonium vor. Die Dextro- 
oder oc-Pimarsaure, welche, wie Ruzicka 13 bewiesen hat, strukturverschieden von 
der Abietinsaure ist, enthalt gleiehfalls zwei Doppelbindungen und geht bei der 
dehydrierenden Einwirkung von Sehwefel in der Warme in ,,Pimanthren", Dimethyl - 
phenanthren C 16 H 14 , ilber, wobei eine Eliminierung der Carboxyl- und Isopropyl- 
gruppe 14 stattfindet. Da die tx-Pimarsaure nur viel schwieriger und in schlechterer 
Ausbeute als die Abietinsaure gewinnbar ist (man erhalt im allergiinstigsten Fall 
aus dem als Ausgangsmaterial dienenden Galipot nur 2% ), so ist sie nur verhaltnis- 
mafiig selten bearbeitet worden. Eineneuere Strukturformel riihrt von Ruzicka 16 
her; sie ist nachstehend vergleichsweise mit seiner Abietinsaureformel sowie mit 
der Bucherschen Retenformel und der von Virtanen aufgestellten Formel der 
Pinabietinsaure wiedergegeben. Die genaue Lage der zweiten Doppelbindung der 
Pimarsaure, die sieh nach Ruzicka jedenfalls in Ring II befindet, steht noch nicht 

1 Ruzicka, Ankersmit u. Frank: ebenda 15, 1289 (1932). 

2 Ruzicka u. Meyer: ebenda 5, 581 (1922). 

3 Ruzicka, Waldmann, Meier u. Hosli: ebenda 16, 169 (1933). 
* F. Vocke: Liebigs Ann. 497, 247 (1932). 

s Virtanen: ebenda 424, 178 (1921). « Aschan: Ber. 55, 2944 (1922). 
7 Levy u. Aschan: ebenda 60, 1923 (1927). 
s Levy: Ztschr. angew. Chem. 18, 1739 (1905). 
9 Ruzicka: Helv. chim. Acta 5, 338 (1922). 
19 Dupont u. Dubourg: Bull. Inst, du Pin 1928,, Heft 51, 181—183. 

11 Fonrobert u. Greth: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 93 
(1929). 

12 A. Merckens: Diss. Techn. Hochsch. Aachen 1932, S. 10. 

13 Ruzicka: Helv. chim. Acta 6, 689 (1923). 

14 Die neueste Pimarsaureformel (S. 614) enthalt keine Isopropylgruppe mehr. 
w Ruzicka, de Graaff u. Miiller: Helv. chim. Acta 15, 1300 (1932). 
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test; die versehiedenen Moglichkeiten sind daher nur punktierfc angedeutet; die 
an diesem King befindlichen H-Atome, deren Verteilung aus dem gleichen Grunde 
noch unsieher ist, sind dementspreehend eingeklammert. 
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Kennzablen und sonstige analytiscb verwendbare Eigenscbaften des 
Kolopbonmms s. Tab. 192, S. 924. 

tlber gehartetes Kolopbonium fur die Lackberstellung s. S. 926. 

C. Harzessenz, Harzsprit, Pinolin, 
schwere HarzSle 1 . 

Bei der Destination, des Kolopboniums uber freiem Feuer entsteben 
neben essigsaurebaltigem Sauerwasser, das auf Essigsaure und essigsaures 
Eisen verarbeitet wild, die als Losungsmittel, z. B. als Terpentinolverschnitt, 
bemitzten leichten Essenzen (Harzsprit, Pinolin, deren Nacbweis s. S. 607) 
und im -weiteren Verlauf Tiber 300° siedendes scbweres Harzol, das als 
Farbtrager fur Druckfarben, als — minderwertiger — Zusatz zu Scbmier- 
olen, Wagenfetten usw. benutzt wild und gemaB S. 338 nacbzuweisen 
ist. Es entMlt viel tetrabydroaromatiscbe Kobleuwasserstoffe mit unge- 
sattigten Bindungen, welcbe seine merklicbe Jodzabl bedingen (s. S. 339). 



D. Brauerpech. 



Der Ruckstand der Destination des Kolopboniums ist das Brauerpech., 
das sicb durcb seine dem Kolopbonium nabestehenden Reabtionen und 
Loslicbkeitseigenscbaften von anderen Pecben aus Erdol, Braunkoblenteer 
usw. untersebeiden laBt. 

1 Siehe Seeligmann-Zieke: Handbuch der Lack- und Firnisindustrie, 4. Aufl., 
S. 36/37. Berlin: Union Deutsche Verlagsges. 1930. 



Siebentes Kapitel. 

Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

A. Theoretisches (Zusammensetzung, 
Entstehung, Physiologie). 

(Neubearbeitet von W. Bleyberg.) 

I. AUgemeiner chemischer Aufbau. Nomenklatur. 

Die aus pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen durch Auspressen, Aus- 
schmelzen oder Extrahieren mit organischen Losungsmitteln gewonnenen 
olartigen, salbenartigen oder festen Fette bestehen im wesentlichen aus 
den Triglyceriden def gesattigten und ungesattigten Pettsauren, ausnahms- 
weise auoh cyclisoher Sauren (Chaulmoografette). Neben diesen Triglyceriden, 
in denen das G-lycerin an eine einzige Fettsaure („einsaurigc" oder „gleieh- 
saurige" G-lyceride) oder gleichzeitig an 2 oder 3 verschiedene Pettsauren 
(,,mehrsaurige" oder „gemischtsaurige" G-lyceride) gebunden sein kann, 
enthalten die naturlichen Pette stets in wechselnden, meist nur kleinen 
Mengen freie Pettsauren sowie andere Nebenbestandteile (freie und gebundene 
Sterine, Phosphatide, Vitamine, G-eruchs-, G-eschmacks- und Farbstoffe). 
Die Art und Menge dieser Nebenbestandteile (s. S. 6321) ist zum Teil fur die 
Art des Pettes cbarakteristisch, zum Teil ist sie aueb von der Gewinnungs- 
weise (Kalt- oder Warmpressung, Extraktion), dem Eaffinationsgrad (Ent- 
siiuerang, Bleicbung, Dampfung) und dem Veranderungsgrad (frisoh.es oder 
ranziges Fett) abhangig 1 . 

Nach der engeren chemischen Definition sollte nur der Glyceridanteil 
als „Pett" gelten; im weiteren Sinne aber umfaBt der Begriff „Pett" das 
ganze, aus Triglyceriden (evtl. auch niederen Glyceriden), freien Fettsauren 
und naturlichen Nebenbestandteilen zusammengesetzte Gemisch. 

Diese Verschiedenheit der Definitionen spielt in der Regel keine Rolle, sie kann 
aber gelegeixtlich, wenn die Menge der Nebenbestandteile groB ist, z. B. bei der 
Fettbestimmung in Sojabohnen, welohe viel Phosphatide enthalten, groBere prak- 
tisehe Bedeutung erlangen 2 . Den hierbei etwa aufferetenden Differenzen kann, so- 
lange eine allgemein anerkannte eindeutige Definition des Begriffs „Fett" fehlt, 
nur dureh. besondere Vereinbarungen Reehnung getragen werden. 



1 Auoh Fettsaurediglyceride wurden vereinzelt in alten ranzigen Fetten fest- 
gestellt, z. B. Dierucin in Rubol [Reimer u. Will: Ber. 19, 3320 (1886); s. auch 
Reimer: ebenda 40, 256 (1907); Griin: Analyse, Bd. 1, S. 253], andere Diglyceride 
in Palmfett (Hilditch u. Jones: Journ. chem. Soc. London 1931, 171) und in 
Robbentran (Privatmitt. F. Wittka). 

2 Rewald: Chem.-Ztg. 52, 1013 (1928); 54, 134 (1930); H. Fincke: ebenda 
54, 598 (1930); R. Rosenbusch: ebenda 54, 965 (1930). 
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Diejenigen Zellbestandteile, welclie gleich den Fetten in Ather, Chloro- 
form usw. loslich sind, -warden als „Lipoide" („fettahnliche Stoffe") bezeich- 
net; da aber unter diesem Namen chemisch ganz heterogene Stoffe wie 
Phosphatide (Lecithin, Kephalin) und Sterine bzw. Fettsauresterinester — in 
der Medizin bzw. Physiologie bin und wieder sogar die Pette selbst ! — 
zusammengefaBt werden, erscheint die ZvreckmaBigkeit ernes solehen Sammel- 
namens zweif elhaft \ 

Von den Petten unterscheiden sieh die festen Wachse dadurch, daB. 
die darin enthaltenen, vorwiegend hochmolekularen gesattigten Fettsauren 
nioht mit Glycerin, sondem mit hohermolekularen einwertigen, in selteneren 
Fallen auch mit zwei- tind mehrwertigen Alkoholen verestert sind; charakte- 
ristisohe, nichtesterartige Nebenbestandteile sind freie Pettsauren und 
Kohlenwasserstoffe. Die auBerlich fettahnlichen sog. flussigen Wachse 
( Spermacetiol und Doglingtran) enthalten auBer Pettsauren in uberwiegender 
Menge hohere Alkohole neben kleineren Mengen Glycerin. Naheres s. Kapitel 
„Wachse" S. 9461 

Die Einteilung der Pette erfolgt gewohnlich nach ihrer Herkunft 
sowie nach ihrer Konsistenz bei gewohnlicher Temperatur (fest oder flussig) 
und ihrem Verhalten gegeniiber Oxydationseinflussen (Eintrocknen an der 
Luft) 2 . Diese Eigenschaften hangen in erster Linie von der Art der in den 
Petten enthaltenen Pettsauren ab: Peste Pette (Cocosfett, Palmfett,Kakao- 
butter, Schmalz, Talg) enthalten neben flussigen Fettsauren groBere Mengen 
gesattigter, meist hochschmelzender Sauren (Pahmtin-, Stearinsairre) ; in 
nichttrocknenden Olen (Olivenol, Mandelol, Rinderklauenol, Delphin- 
kieferol) sind einfach ungesattigte, fliissige Pettsauren (Ols&ure), in einzelnen 
Fallen auch niedere (flussige) gesattigte Sauren (Isovaleriansaure) vor- 
herrschend, wahrend starker ungesattigte Sauren fast oder ganz fehlen; 
trocknende Ole (Mohnol, Leinol, chinesisches Holzol) zeigen wiederum 
hohen Gehalt an mehrfach ungesattigten Sauren (Linol-, Linolen-, Elaeo- 
stearinsaure). Eine Sonderstellung besitzen das Ricinusol, dessen Haupt- 
komponente, die Bicinolsaure , eine ungesattigte Oxysaure C 18 H 34 3 ist, 
sowie andererseits die Cruciferenole, deren Hauptbestandteil Erucasaure ist. 

Vielfach wird zwischen die Gruppen der trocknenden und nichttrocknen- 
den Ole noch eine Zwischengruppe „halbtroeknende" oder „seh-wachtrock- 
nende" Ole eingeschoben, welche die Ole mit maBigem Gehalt an doppelt- 
ungesattigten Sauren (Linolsaure) umfassen soil (Cottonol, Sojaol, Sesamol). 
Da die Abgrenzung dieser tjbergangsgruppe aber naturgemaB nach beiden 

i Nach E. Overton: Vjschr. naturforseh. Ges. Zurich 44, 88 (1899), sollte fur 
die „Lipoide" ihr Losungsvermogen ftir Narkotica wie Ather, Chloroform usw. 
kennzeichnend sein. Rewald (vgl. vorige FuBnote) will die Bezeichnung Lipoide 
auf die Phosphatide besehranken, was wegen der bereits erfolgten klaren Abgrenzung 
dieses Begriffes unzweekmafiig erscheint. Nach E. Abderhalden: Lehrbuch der 
physiologischen Chemie, 4. AufL, Teil 1, S. 331. 1920, „kann nicht genug betont 
werden, daB ... vor allem der Begriff „Lipoide" einen zur Zeit ohemisoh gar nioht 
defrruerbaren Sammelbegriff fiir alle Verbiadungen mit Loslichkeitsverhaltnissen, 
die denen der Fette mehr oder weniger entspreehen, darstellt". Vgl im iibrigen 
A. Griin: Analyse, Bd. 1, S. 3; B. Bosenbuseh: I.e. 

2 „Troeknende" und „niehttroeknende" Ole unterseheidet man K ew6hnlich 
nur bei den pflanzlichen Olen. 
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Seiten bin fliefiend und unsieher ist, hat Halden 1 neuerdings eine Einteilting 
der Pflanzenfette nach der botanischen Verwandtschaft ilirer Stamm- 
pflanzen (von Halden als „Spender" bezeichnet) durchgefuhrt, in welcher 
nur zwei chemische Hanptgruppen beibebalten werden: nichttrocknende Ole 
und feste Fette einerseits, trocknende Ole andererseits. Die Zwisebenglieder 
werden in diejenige Hauptgruppe eingereiit, zu welcher ihre botanischen 
Verwandten gehoren. Da sioh die Einteilung in nichttrocknende, halb- 
trooknende und trocknende Ole aus praktisehen Bedurfnissen heraus er- 
geben hat und diese immer nooh bestehen, -wird es schwierig sein, die alte 
Einteilung heute schon ganz aufzugeben 2 . 

In analytisoher Hinsieht untersoheiden sioh die Fette (bzw. fetten Ole) 
von den ihnen physikalisch aluilichen Mineralolen und Wachsen dadurch, 
daB sie beim Erhitzen mit Kalilauge in durchweg wasserlosliche Eeaktions- 
produkte (Kaliseifen, Glycerin und seifenlosliche Nebenbestandteile) um- 
gewandelt werden; im G-egensatz hierzu geben Wachse bei dieser Probe 
neben wasserloslichen Kaliseifen wasserunlosliche hohere Alkokole, und die 
im wesentlichen aus Kohlenwasserstoffen bestehenden Mineralole reagieren 
mit Kalilauge uberhaupt nicht, bleiben also unverandert wasserunloslich 
(qualitative Verseifungsprobe, S. 113). 

II. Bestandteile der Fette und Waclise. 

Die in den Fetten enthaltenen ein- oder mehrsaurigen G-lyceride bestehen 
ihrerseits wiederum aus einfacheren — von Griin 3 „Bausteine" genannten — 
chemischen Komponenten: G-lycerin und Fettsauren. Daneben finden sicb 
nooh kleine Mengen Phosphorsaure und Amine (in den Phosphatiden) sowie 
Sterine; andere hohere Alkohole und Kohlenwasserstoffe kommen haupt- 
sachlieh in den W a oh sen vor. 

1. Art und Eigenschaften der Fettsauren. 

Die G-ruppeneinteihing der naturlich vorkommenden Fettsauren in 
gesattigte, ungesattigte Sauren usw. ist oben kurz erwahnt. Naheres Tiber 
die Trennung der Fettsauren voneinander und die Reindarstellung einzelner 
Sauren s. S. 700f. 

Nach Hantzsch* konnen die Fettsauren in zwei koordinations-isomeren 

Formen auftreten, und zwar als echte Sauren E — C( l , H mit lonogen 

gebundenem Wasserstoff und als Pseudosauren K — Qf . In den freien 
Sauren liegen beide Isomere im G-leiehgewichtszustand vor, in den 

1 Halden: Chem. Umschau Fette, Ole, Waohse, Harze 36, 109 (1929); Halden 
u. Grtin: Analyse der Fette und Wachse, Bd. 2. Berlin 1929. 

2 S. auch H. Heller: Vorwort zu Bd. 2, 1. Abt. von TJbbelohde: Handbueh, 
2. Aufl. 

3 Grtin: Analyse, Bd. 1, S. 3. 

* Hantzsoh: Ber. 50, 1422 (1917); s. auch Oddo: Gazz. ehim. Ital. 47,11, 
200, 232 (1917); 48, I, 17 (1918). 
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Seifen nur Derivate der echten Sauren, hingegen in den Estern Derivate 
der Pseudosauren. Doch bestefrt die Moglicbkeit der Bildung von labilen 
Estern der echten Sauren, s. S. 642. 

a) G-esattigte Fettsauren. Die Konstitution der in den naturlichen 
Fetten und Wacbsen vorkommenden gesattigten Sauren ist durcb Abbau und 

Synthese aufgeklaxt. Sie be- 
Tab. 143. Gitterabstande synthetischer stehen mitwenjgen Ausnahmen 
normaler, gesattigter Fettsauren, ihrer ausunverzweigtenKoMenstoff- 
Athylester und Kalisalze nach Francis, feetten mit paariger C-Atom- 
Piper und Malkin* ^ Krafftl hat alg erster 

Steal insiiure durob stufenweise 
erfolgenden oxydativen Abbau 
in Palmitin-, Myristin-, Laurin-, 
Caprin- und Pelargonsaure 
ubergefubrt und andererseits 
Pelargonsaure durch Total- 
syntbese auigebaut. Hierdurcb 
ist die gerade Kette aller dieser 
Sauren bewiesen. 

Durch Auf nahme der Rontgen- 
spektren von Fettsaurekrystallen 2 
kann man die Abstande der Gitter- 
ebenen und damit die absolute 
Lange der Fettsauremolekule fest- 
stellen. Die Sauren sind mit 
ihren Carboxylgruppen paarweise 
assoziiert, so daB die gemessenen 
Netzebenenabst&nde immsr die 
Lange von 2 Molekiilen umfassen. 
Je nach der Vorbereitung der 
Probe erhalt man versehiedene 
Spektra, welche verschiedenen 
Krystallmodifikationen entspre- 
chen. Am wiehtigsten sind die 
vonThibaud 3 , Francis usw. als B und C (bzw. a und /3) bezeiehneten Formen, 
von welchen B die stabilere, z. B. aus Losungen krystallisierende Form, C eine 
metastabile, beim Erstarren der geschmolzenen Substanz auftretende Form dar- 
stellt. Bei Sauren mit geraden C-Atomzahlen bleibt die Form C noch bei l&ngerer 
Abkuhlung bestehen, bei „ungeraden" Sauren dagegen ist sie nur wenige Grade 
unterhalb des Erstarrungspunktes bestandig, bei weiterer Abkuhlung geht sie in 
die Form B liber. Bei Estern, Alkali-, Blei- und Quecksilbersalzen wurden bisher 
nur einfache Spektra beobachtet. Tabelle 143 zeigt einige der von Francis, Piper 
und Malkin gemessenen Gitterabstande, aus denen hervorgeht, daB die Sauren 
mit geraden und ungeraden C-Atomzahlen — wie sich aueh bei den unten zu be- 
sprechenden Schmelzpunkten zeigt — zwei getrennte Reihen bilden. Bei den 

i Krafft: Ber. 15, 1678, 1711 (1882). 
[ 2 Piper, Malkin u. Austin: Journ. ehem. Soc. London 1926, 2310; Trillat: 
Ann. Physique [10] 6, 82 (1926); Francis, Piper u. Malkin: Proc. Roy. Soc., 
London. Serie A 128, 214 (1930); vgl. aueh den zusammenf assenden Vortrag von 
F. Halle: Ztschr. angew. Chem. 44, 480 (1931). 

3 J. Thibaud u. F. D. La Tour: Compt. rend. Acad. Sciences 190, 945 (1930); 
191, 200 (1930). > \ >> 

4 Bereehnet aus Rontgenspektren, die mit Ka-Strahlen von Eisen, K = 1,9324 A, 
aufgenommen wurden. Die eingeklammerten Werte sind durch Inter- bzw. Extra- 
polation erhalten. 



Kohlen- 


Gitterabstande in A 


stof i- ■ 










Atomzahl 


der freien Sauren 


der 
Athyl- 


der 
neutralen 


der Saure 








B 


C 


ester 


Kalisalze 


12 





27,4 




30,2 


13 


31,65 


30,0 


— 


31,85 


14 


(34,9) 


(31,5) 


— 


33,95 


15 


35,8 


34,2 


— 


35,8 


16 


39,1 


35,65 


22,9 


37,9 


17 


40,5 


38,6 


24,6 


39,8 


18 


44,0 


39,95 


25,8 


41,97 


19 


44,5 


43,15 


26,8 


43,8 


20 


49,0 


44,2 


(27,6) 


46,45 


21 


49,0 


47,8 


29,2 


47,85 


22 


53,6 


48,5 


30,1 


50,7 


23 


53,4 


(51,8) 


31,36 


51,8 


24 


58,5 


52,8 


32,1 


54,45 


25 


57,5 


(56,2) 


(33,5) 


— 


26 


63,3 


57,3 


34,6 


— 


27 


(62,0) 


(60,5) 


(35,8) 


— 


28 


(68,2) 


(61,4) 


(37,0) 


— 


29 


(66,4) 


(64,8) 


(38,0) 


— 


30 


(73,0) 


(65,8) 


(39,2) 


— 
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,,geraden" Sauren wachst die ,,groBe" Gitterkonstante B fur je 2 C-Atome um 4,6 
bis 5,0, im Mittel 4,8 A; bei den „ungeraden" nur um 4,0—4,7, im Mittel 4,3 A; 
bei der ,,kleinen" Konstante C betragt der Zuwachs in beiden Reihen im Mittel 
etwa 4,3 A. 

Die Gitterkonstanten aquimolarer Sauregemische liegen zwischen den Werten 
der Komponenten; dies deutet auf Mischkrystallbildung, indem die Netzebenen- 
abstande nunmehr aus zwei ungleichen Molekulen zusammengesetzten Doppel- 
molektilen entspreehen. Athylestergemische 'zeigten auffallenderweise bedeutend 
hohere Gitterabstande als diejenigen der Komponenten; z. B. zeigte eine Misehung 
der Ester der C 22 - und C 24 -Sauren den Gitterabstand des C 26 -Esters, was Francis 
mit der Bildung metastabiler, bei den reinen Estern bisher nieht beobachteter 
Formen zu erklaren versucht. In analytiseher Hinsicht durfte diese Eigentiimlichkeit 
zur Kennzeiehnung von Gemischen besonders wertvoll sein. 

Eine tJbersiclit tiber die teils in naturliehen Fetten und Wachsen auf- 
gefundenen, teils nur synthetisch dargestellten gesattigten Fettsauren und 
ihre wichtigsten physikalischen Eigenschaften sowie diejenigen einiger Deri- 
vate gibt Tab. 144, S. 620. 

Das natiirliehe Vorkommen von Fettsauren mit ungerader C-Atomzahl 
oder verzweigter Kette ist — abgesehen von der Iso-Valeriansaure des Del- 
phinkieferoles, der Tuberkulostearinsaure Ci 8 H 36 2 und der Phthionsaure 
C 26 H 53 2 (Isosauren aus Tuberkelbacillenwachs), vielleicht audi der Saure 
C 21 H 42 2 aus Japanwachs 1 — bister in keinem Falle bewiesen. Eine ganze 
Reihe derartiger in der Literatur beschriebener — besonders hochmolekularer 
gesattigter — Sauren konnten bei grtindliclier Nachpriifung mittels ver- 
besserter Trennungsmethoden — fraktionierte Fallung der Mg- oder Li- Sake 
scrwie besonders fraktionierte Hochvakuumdestillation — als sekwer zerleg- 
bare Gomische normaler Sauren mit gerader C-Atomzahl erkannt werden, 
"wie folgende Beispiolo zeigen: 

Natiirliehe Heptadecansaure (Margarinsaure, Daturinsaure) C 17 H 34 2 , 
zuerst von Chevreul 2 im Menschenfett aufgefunden, wurde von W. Heintz 3 
durch fraktionierte Fallung mit Mg-acetat in Palmitin- und Stearinsaure zerlegt. 
Auf die abermalige Auffindung der Heptadecansaure im Daturaol 4 , im Palmfett 5 , 
im Olivenol und im Schweinefett 7 folgte wiederum ihre Zerlegung 8 , ebenso auf 
ihre spatere Abscheidung aus Pferdefett 9 , Gansefett 10 , Nachtkerzensamenol 11 
und ErdnuBol 12 . Die Einheitliehkeit der von H. Meyer und R. Beer 13 erneut 
aus Daturaol abgeschiedenen Heptadecansaure wurde neuer.dings widerlegt 14 , und 
in einigen Sonderf alien (Reinf arnbliitenextrakt 15 , Kaf f eebohnenol 16 , Gheddawachs lv ) 

i Flaschentrager u. Halle: Ztschr. physiol. Chem. 190, 120 (1929). 
3 Chevreul: Les corps gras industriels d'origine animate. ISfeudruck 1889. S. 51. 
3 W. Heintz: Journ. prakt. Chem. 66, 1 (1892). 

* E. Gerard: Compt. rend. Acad. Sciences 111, 305 (1890); Ann. Chim. Phys. 
[6] 27, 549 (1892). 

5 Nordlinger: Ztschr. angew. Chem. 5, 110 (1892). 

6 Holde u. Stange: Ber. 34, 2402 (1901). 

7 Kreis u. Hafner: ebenda 36, 2770 (1903). 

s Holde, Marcusson u. Ubbelohde: ebenda 38, 1247 (1905). 

9 Klimont, Meisl u. K. Mayer: Monatsh. Chem. 35, 1115 (1914). 

10 Klimont u. K. Mayer: ebenda 36, 281 (1915). 

11 Heidusehka u. Ltlft: Arch. Pharmaz. 257, 33 (1919). 

12 Heidusehka u. Felser: Ztschr. XJnters. Nahr.- u. GenuBmittel 38, 241 
(1919). 

13 H. Meyer u. R. Beer: Monatsh. Chem. 33, 311 (1912). 

14 P. E. Verkade u. J. Coops jr.: Biochem. Ztschr. 206, 468 (1929). 
is Matthes u. Serger: Arch. Pharmaz. 247, 418 (1909). 

16 H. Meyer u. A. Eckert: Monatsh. Chem. 31, 1227 (1910). 

« A. Lipp u. E. Kovacs: Journ. prakt. Chem. [2] 99, 243 (1919). 
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Tabelle 144. Big 


ensehaften d 
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flilchen- 














Siedepankt 


Dichte 


Breehvmg 


spannung 
gogen Luft 


Viscosit&t 






Mol.- 


Name 


Schmelz- 










bzw. 


eig. 






Formel 


Gew. 


. . . saure 


punkt 
"O 










Dampf 








•C 


bei 

mm 


d 

ell 


bei 
°0 


% 


bei 
»0 


I 


bei 

'C 


n 

centi- 
poisen 


bei 
°C 




OH.O. 


46,0 


Ameisen 


+ 8,4 


100,8 


760 


1220 


20 


1,3693 i 20 


38,1 
29,0 


9,2 
99,8 


1,963 
1,599 


15 
25 




CJEUO. 


60,0 


Essig 


+ 16,7 


118,1 


760 


1051,4 


20 


1,3715 | 20 


27,2 
19,7 


15 
98,5 


1,394 
0,987 


18 
40 




CJHoO. 


74,0 


Propion 


etwa -20 


141 


760 


991,6 


20 


1,3874 19,9 


20,4 


20,9 


1,107 
0,843 


2(1 
40 




C^H.O. 


88,1 


n-Butter 


etwa — 4 


163 


760 


964 


20 


1,3991 20 


27,1 


18,4 


1,538 
0,6045 


20 
90 




C,H w O, 


102,1 


n-Yalerian 


f -20 Ms -IS 
1 -34,5 


186 


760 


938,7 


20 


1,4070 19,1 


— 


— 


2,415 


16,5 


















(na) 






0,753 


90 




C 5 H„0. 


102,1 


iso -Valerian 
(Isopropylessig) 


( - 51,0 
I - 37,6 


176 


700 


930,7 


19,7 


1,4018 22,4 


25,64 


17,0 


2,411 


20 




CsH^CU 


116,1 


n-Capron 


- 1,5 


205 


760 


922,0 


19,6 


1,4145 119,6 


27,0 


25,7 


3,201 


20 




C',H„0, 


130,1 


Oenanth 


-6bis-12 


222-221 


760 


917,2 


20 


1,4216 110,8 


_ 


_ 


4,356 


20 












114-115 


13 




















C'sH.,0. 


144,1 


n-Capryl 


+ 16,5 


237 
124 


760 
10 


908,7 


21 


1,4208 


21 


28,3 


19,9 


5,749 
2,620 


20 
50 




C 8 H„0. 


158,1 


Pelargoii, 


+ 12,5 


254 
143 


760 
16 


905,7 


20 


1,4343 


19 


— 


— 


8,319 


2(1 




C',,,1-1.,0, 


172,2 


n-Caprin 


31,5 


268 
154 


760 
13 


885.S 


40 


1,4286 


40 


27,7 


31,9 


4,34 
2,88 


50 
90 




CH..O. 


186,2 


n-Undecan 


30 


164 


15 




















C\JluO. 


200,2 


Laurin 


44,3 G 


176 
142 


15 
0,6/0,7 


857,3 


70 


1,4206 


60 


28,5 


45 


7,300 
2,990 


50 
90 




C'lH^O. 


214,2 


n-Tridecan 


45,5 


200 


24 




















C"iiH.,O s 


228,2 


llyristin 


54,0 (5SL) 


196,5 


15 


852.S 


70 


1,4273 G 


70 


28,6 


56,8 


5,835 


70 




























3,810 90 




C, s H,„0 !1 


242,2 


n-Pentadecan 


52 (54 L) 


257 


100 


















C„H la O, 


256,3 


Palmitm 


64 


215 


15 


848,7 


70 


1,4304 


70 


28,6 


65,2 


7,835 1 ill 
4,47 [ 95 




C„H„0. 


270,3 


Margarita 


62 


227(3) 


100 


853,2 


60 


1,4342 


60 


27,9 


66,9 


— ! — 




CisHasOs 


284,3 


Stearin 


70,1 F 
71,5 LT 


232 


15 


846,3 


70 


1,4321 G 


72 


28,9 


70,0 


9,870 : 70 
5,18 ; 98 




CigH 3S 3 


298,3 


n-Nonadecan 


69,4 r 


— 


— 


S25,9Sd 


100 


1,4255 SO 


100 


— 


— 


— 


— 










70 LT 






















C 2o Hi O a 


312,3 


n-Eikosan 
(Arachin) 


75,2 F 
77 LT 


240-250 


IS 


824.0U 


100 


1,4250 U 


100 


~ 


-- 


- 


- 




C»,H,,0. 


326,3 


n-Heneikosan 


75,2 F 
• 76 LT 


— 


■ — 


824,4Sd 


100 


1,4276 Sd 


100 






- 


- 




CkHmOj 


340,4 


n-Behen 


80,0 F 


— 


— 


S22.1U 


100 


1,4270 U 


100 






— 


_ 










82 LT 






















CJE.,0.. 


354,4 


n-Ti'ikosan 


79,6 F 
81 LT 


— 


- 


823,3Sd 


100 


1,4294 Sd 


100 




- 


- 


- 




C.,H„0 2 


368,4 


n-Tetrakosan 
(Lignoeerin) 


84,0 F 
86 LT 


— 


— 


820, 7U 


100 


1,4287 U 


Kill 


- 


- 


- 


- 




C a H M 0, 


382,4 


n-Pentakosan 


83,2 F 
85 LT 


— 




S22,3Sd 


100 


1,4309 Sd 


100 


- 


- 


- 


- 




C- e H s .0 5 


396,4 


a-Hexakosan 
(Cerotin) 


88,2 F 
89 LT 


~~ 


— 


819, 8U 


100 


1,4301 U 


11.10 


- 


- 


- 


- 




CjjHkO. 


410,4 


n-Heptakosap 


87,0 Sd 


— 


_ 


821,78d 


100 


1,4321 Sd 


100 


_ 


„ 


__ 


_ 




c„h«o: 


424,4 


u-Oetakosaii 

(Montan) 
n-Nonakosan 


90,5 U 


- 




819, 1U 


100 


1.4313TJ 


100 


- 




- 


- 




C2BH S8 0n 


438,5 


90,1 Sd 


_ 


_ 


821,3Sd 


100 


1,4329 Sd 


100 


_ 




__ 


_ 




CsoHaQUj 


452,5 


n-Triakontan 
(Melissin) 


92,1 U 


~ 


— 


— 




1,4323 IT 


100 


- 


_ 


- 


- 




C 3 iH,.0. 


466,5 


n-Hentria- 
kontan 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 




C J5 H„0, 


480,5 


n-Dotrla- 
koatan 


— 


— 


- 


- 


- 


_ _ 


- 


_ 


- 


- 


- 




OaiHsgOa 


508,5 


Ghedda 


95 

























Soweit keine andere Quelle angegeben ist, Bind die Zahlen aus Beilstein (4. Aufl., Bd. 2 una 
Aus den. mitunter eraeblich differierenden Angaben warden die wabxscheinliohsteiL ausgesueht, tew. ab- 
(Schmelzpunkte von Valerian- und Iso-Valeriansaure). Bei den naesb. Originalarbeiten zitierten Weiten 
Diss. Tectm. Hochseb.. Berlin 1925, Holde u. Gentner: Ber. 58, 1418 (1925)- L = Levene n. West: 
Bull. Soo. eaim. Belg. 38, 47 (1929); Sd = H. Sidersky: Diplomarb. Teobn. Hoobsoh. Berlin 1933; 
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0„Ho n 0. 2 , ihrer Methyl-, Athylester und Anhydride 1 . 



Methylester 



Sehmslz- 
punkt 

»c 



Siede- 
punkt 



bei 



Athylester 



Siede- 

Sdimel/.- pnnkt 

punkt _ 



°c 



bei 
nun 



Anhydrid 



Sehmelz- 

punkt 

•0 



Siede- 
punkt 



Diohte 



Brechung 



bei 



Sll 



bei 
•C 



";. o c 



Hauptrorkommen 

in Fetten Oder 

"Wachsen 



-100 
-98 



-10 

-18 

+ 5 

+ 19 

+ 18,5 
+ 10 
39 

29 
39.5LT 

40,5LT 

47 LT 

49 LT 

54 LT 

56 LT 

60 LT 

63LT 



32,5 



760 

760 

760 

760 

760 

760 

760 

15 

760 

700 
15 

757 

700 
15 

a-io 

18 



- 79 54 

- 83 77 

- 74 89 

- 93 120 

145 737 
-99 135 760 
-67,5 168 760 

188 7G0 



unter 78 



-40.6S 
+ 17 



139,6 
169 
199 

318 



760 1082 
760 ■ 1017 



20 
15 



1,3901 I 20 



765 ; 964,7 j 19,8 l 



51 ; 922,3 
215 i 760 i 929,0 
113 8 ill.j' 921,0 5 



-47 



206 



■10 163 



+ 11,5 

+ 14 

25 

27,5 
31 LT 

38 LT 

42.5LT 

46 LT 

49LT 

53 LT 

56,5 LT 

59 LT 

59,8 t* 

63,3 Sd 
65,0 U 



295 



760 



10 
0,18 
0,2' 

0,28 



0,20 
0,27 
0.24 



271 1760 : 931.7 ! 15 
161 | 15 

-1 186 j 15 ;906,5G 17,5. 

+ 10 207 | 15 ■ - ■ - 

f23,9G : - I - 859,6 0' 7ft 



21710,50 



41.8 G 
53,1 a 

Old 

71,5(1 
74,4 U 
77,7U 

81.9 U 
80,31" 

89.5U 

92,9 U 

94,71"' 



855,2 G 70 

850.2 a' 70 

|si7,ir, 70 

;836,8G 82 



1,1147 26,7 
1,4280 8 | 25 

1,1335 j 15 
1,4358 : 17,5 

1,4234 70 
1,4292 G 70 
1,4335 G 70 

1,1357 G 70 
1,1308 G 73 



- 822.5U10O 1.4301U 100 

- 820,6U|100 1,1320U|100 

- ,S19,6u|l0O i 1,4329 U 100 

! 

- '81S,8U|100 . 1,4337 Ui 100 

- !si8,3t r !l00 !l,4345U'l00 

i __ : 

- I - i - 1.1352U 100 



Spindelbaum51 

Butterfett 

Delphinkieferol 
Cocosfett 

Cocosfett 



Clmensarnenol, 
Cocosfett 

C'oeostett, Palm- 
kernfett 

Cocosfett, Palm- 
kernfett 



Palmfett, Walrat, 
Japanwachs 

Talg, Sheafett 



ErdmiBol 
Japanwachs ( I 
ErdnuBol 



ErdnuBol, Bieneu- 
waehB 



Chines. Inscktemvaelis, 
Biftiieiuvadis, Mon- 
tftiiwairhs, EnlnuGiJl 

Jlontnnwat-'lia, Chiiu:*. 
Insektenwatihd 

Slontmtwaclis, Bii'ucn- 
\mcli9'.' Cliiiieslscht'd 
lusektemvaclis '{ 



Montfluwaclifl, Dieiiun- 
waelis? Cliinesische* 
InsektenwacliM? 

Gheddawachs 



Erganzungsband 2) bzw. aus Landolt-Bbrnstein (5.Au£l.nebst l.und2.Ergiinzungsband)entaomraen. 
gerundete Mittelwerte gebildet. In einigen Fallen groBer DiHerenzen sind mebrere Einzelwerte zitiert 
bedeutenF = Francis, Piper n.Malkln:Proc. Royal Soe. LondonA128, 217 (1930); G-= R. Gentner: 
Joum. biol. Chemistry 18,463 (1914); LT = Levene u. Taylor: ebenda59, 905 (1924); S = J. Simon: 
U = H. Ulrich: Diss. Teehn. Hochsch. Berlin 1931, Bleyberg u. Ulrica: Ber. 64, 2504 (1931). 
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steht die exakte Nachprufung noch ana, diirfte aber wohl ebenso verlaufen wie 
in den bereits untersuehten Fallen. 

Arachinsaure, C 20 H 40 O 2 , Sehmelzpunkt 74,5 — 75°, aus ErdnuBol. Das von 
GoBmann 1 und Schweizer 2 als normale Eikosansaure angesehene Praparat 
wurde von Ehrenstein und Stuewer 3 im Hinblick auf den fur n-Eikosansaure- 
methylester zu hohen Sehmelzpunkt 54° des zugehorigen Methylesters als Isobehen- 
saure angesproehen, erwies sich jedoch spater als Gemisch von mindestens 4 ver- 
schiedenen Sauren, das zwar aueh n-Eikosansaure enthielt 4 , groBtenteils aber aus 
n-Behensaure bestand 6 . 

Lignoeerinsaure, C 24 H 48 2 , Sehmelzpunkt 80,5 — 81°, aus Buchenholzteer- 
paraffin 6 und ErdnuBol 7 , von Meyer, Brod und Soyka 8 und Levene und 
Taylor 9 als Iso-Tetrakosansaure angesehen, iat ein neben niederenund hoheren 10 
Sauren hauptsachlieh n-Tetrakosansaure u enthaltendes Gemisch. Das gleiehe 
diirfte vermutlioh fiir die sog. Carnaubasaure, C 24 H 4S 2 , Sehmelzpunkt 72,5° 12 , 
aus Carnaubawaehs, Wollfett usw. gelten. 

Cerotinsaure oder Neocerotinsaure, C 26 H 50 O 2 oder C 2S H 52 2 oder 
C 27 H 64 2 , Sehmelzpunkt 78— 79°, ausBienenwachs 13 , Chinesisehem Insektenwaehs 1(t , 
Montanwaehs 15 , auchHyanasaure 16 genannt. Die ursprtinglieh mit diesemNamen 
belegten (weil als einheitlich betraehteten) Fettsauren aus Bienenwachs und 
Chinesisehem Insektenwaehs erwiesen sich bei genauerenUntersuehungen gleichfalls 
als Gemische, aus denen bereits die normalen Sauren C 24 H 4S 2 *, C 2( jH 6 20 2 ** und 
C 23 H 56 2 t in reiner Form abgeschieden werden konnten. 

Cerotin- oder Carbocerinsaure, C 27 H 54 2 , Sehmelzpunkt 82,5°, ausBienen- 
wachs 17 , Chinesisehem Insektenwaehs 18 und Montanwachs 19 . Auch diese Saure 
wurde mit Sicherheit als Gemisch von n-Hexakosansaure und n-Octakosansaure 
(mit Beimengungen weiterer homologer Sauren) erkannt 20 . 

i GoBmann: Liebigs Ann. 89, 1 (1854). 

2 Sehweizer: Arch. Pharmaz. 222, 757 (1884). 

s Ehrenstein u. Stuewer: Journ. prakt. Chem. [2] 105, 199 (1923). 

* W. D. Cohen: Sect, of Science, Kgl. Akad. Wiss. Amsterdam 28, 630 (1925). 

5 Holde,Bleyberg u.I.Rabinowitseh:Ber.62, 177(1929); Chem. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 245 (1929); vgl. E. Jantzen u. C. Tiedcke: Journ. 
prakt. Chem. 127, 277 (1930). 

e Hell u. Hermanns: Ber. 13, 1709 (1880). 

7 Kreiling: ebenda 21, 880 (1888). 

8 Meyer, Brod u. Soyka: Monatsh. Chem. 34, 1113 (1913). 

9 Levene u. Taylor: Journ. biol. Chemistry 61, 157 (1924). 
io Holde u. Godbole: Ber. 59, 36 (1926). 

ii P. Brigl u. E. Fuehs: Ztschr. physiol. Chem. 119, 280 (1922) ; F. A. Taylor: 
Proceed. Soc. exp. Biol. a. Med. 27, 25(1929); Jantzen u. Tiedcke: 1. c.; Taylor: 
Journ. biol. Chemistry 91, 541 (1931). 

i 2 Stiireke: Liebigs Ann. 223, 306 (1884); Darmstadter u. Lifschfitz: 
Ber. 29, 619 (1896); 31, 97 (1898); Rosenheim u. Maclean: Biochemical 
Journ. 9, 104 (1915); Rohmann: Biochem. Ztschr. 77, 298 (1916). 

13 Brodie: Liebigs Ann. 67, 180 (1848); Nafzger: ebenda 224, 225 (1884); 
M. T. Marie: Ann. Chim. Phys. [7] 7, 145 (1896); Henriques: Ber. 30, 1418 
(1897); Gascard u. Damoy: Compt. rend. Acad. Sciences 177, 1122 (1923). 

14 Brodie: 1. e. 

1 5 H. Tropseh u. A. Kreutzer: Brennstoff-Chem. 3, 177, 193, 212 (1922). 
i« Carius: Liebigs Ann. 129, 168 (1864). 

* Aus Bienenwachs: Holde u. Bleyberg: Ztschr. angew. Chem. 43, 897 
(1930), Versuche von M. Mattissohn. 

** Aus Insektenwaehs: ebenda; L. Grubits: Diss. Univ. Berlin 1930. 

t Holde: Ztschr. angew. Chem. 44, 480 (1931); E. Schimmerling: Diss. 
Univ. Wien 1931. 

" Gascard u. Damoy: I.e.; P. Levy: Ztschr. angew. Chem. 43, 574 (1930). 

18 Gascard: Compt. rend. Acad. Sciences 170, 1326 (1920). 

19 Tropseh u. Kreutzer: 1. c. 

2° Holde, Bleyberg u. Vohrer: Brennstoff-Chem. 11, 128, 146 (1930); 
Holde: Ztschr. angew. Chem. 44, 480 (1931); Grubits: 1. c; Schimmerling: 1. c. 
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Montansaure, C 28 H 56 2 *, Schmelzpunkt 84/85°, oder C 29 H 58 2 **, Schmelz- 
punkt 86,5°, aus Montanwaehs, ursprunglich ebenfalls als einheitlieh betrachtet 
und nur hinsichtlieli der Formel umstritten, wurde zuerst von Rigg 1 als Gemiseh 
von mindestens 3 homologen Sauren erkannt. H. Tropsch und .Mitarbeiter 2 
fanden bei der Zerlegung der Montansaure durch fraktionierte Destination der 
Methylester ausschlieBlieh Sauren mit ungeraden C-Atomzahlen 25, 27, 29, 31, 
welohe aber ihren Sehmelzpunkten naeh nicht die von den genannten Forsehem 
angenommenen normalen Sauren sein konnten und daher als Isosauren anzusehen 
waren. Diese Befunde wurden jedoch von Holde, Bleyberg und Vohrer 3 
durch Isolierung und Identifizierung der n-Hexakosansaure und n-Octakosansaure 
aus Montanwaehs widerlegt; nach letzteren Autoren enthalt die Montansaure 
nur normale Sauren mit geraden C-Atomzahlen, mindestens von C 24 bis C 32 , viel- 
leicht auch dariiber hinaus. 

Melissinsaure, C 30 H 60 O 2 oder C 31 H 62 3 , Schmelzpunktsangaben zwischen 
88,5 und 91°, aus Bienenwachs * und Montanwaehs 5 . Diese Saure, deren Formel 
ebenfalls umstritten ist, wurde noch nicht in der oben beschriebenen Weise auf 
Einheitliehkeit gepriift. Gegeniiber den Sehmelzpunkten der entspreehenden 
normalen Sauren C 30 H e0 O 2 , Schmelzpunkt 92° 6 , und C 31 H 62 02 (noeh nicht syn- 
thetisiert), vermutlich Schmelzpunkt 91°, bestehen nur geringe Differenzen; aus 
Analogiegriinden ist aber zu vermuten, daB es sieh bei den bisher untersuchten 
Praparaten um Gemische von n-Triakontansaure mit grofieren oder kleineren 
Beimengungen hoherer Sauren (C 32 H a4 2 usw.) handelte. 

Alle bei gewdhnlicher Temperatur festen gesSttigten Fettsauren sind in 
ganz reinem Zustand nach dem Erstarren aus dem SclimelzfluB grobkrystallin 
und von lockerern Gefuge; Gemische verschiedener homologer Sauren (z. B. 
Palmitin- und Stearinsaure) bilden dagegen, wie sohon von H. Kopp 7 
beobachtet, kornpakte Massen mit glatter glanzender Oberflache und mit 
mikrokrystalliner Struktur. Diese Verschiedenheit des Aussehens wurde mit 
Erfolg zur Beurteilung der Einheitliehkeit der aus Fetten und Wacksen 
abgeschiedenen Sauren herangezogen 8 . Keine normale Sauren mit un- 
geraden C-Atomzahlen (19, 21 usw.) zeigen eine noeh starkere Krystalli- 
sationstendenz als „gerade" Sauren; beim Erstarren losen sio sick von 
Glas- oder Porzellanunterlagen von selbst ab 9 . 

Ein weiteres, sehr empfindliches Keinkeitskriterium bildet der Schmelz- 
punkt, der sekon durch geringe Verunreinigungen, auch sehr kleine, am Mol.- 
Gew. noch niobt erkennbare Beimengungen homologer Sauren, merklich 
herabgedruckt wird 10 . 

* H. Meyer u. L. Brod: Monatsh. Chem. 34, 1143 (1913); Pschorru. Pfaff: 
Ber. 53, 2147 (1920). 

** Hell: Ztsohr.angew.Chem. 13, 556(1900); v.Boyen: ebenda 14, 1110(1901). 

1 Rigg: Trans. New Zealand Inst. 44, 271 (1912). 

2 Tropsch u. Kreutzer: Brennstoff-Chem. 3, 177, 193, 212 (1922); Tropsoh 
u. Dilthey: ebenda 6, 65 (1925); Tropsch u.'Kooh: ebenda 10, 82 (1929). 

3 Holde, Bleyberg u. Vohrer: Brennstoff-Chem. 11, 128, 146 (1930). 

* Schalfejew: Ber. 9, 278 (1876); Nafzger: Liebigs Ann. 224, 249 (1884); 
Marie: Ann. Chim. Phys. [7] 7, 158 (1896); Gascard u. Damoy: Compt. rend. 
Acad. Sciences 177, 1222 (1923). « Rigg: I.e.; Tropsch u. Koch: I.e. 

6 Bleyberg u. Ulrieh: Ber. 64, 2512 (1931). 

7 H. Kopp: LiebigB Ann. 93, 184 (1855). 

8 Holde u. Bleyberg: Ztschr. angew. Chem. 43, 901 (1930). 

9 Francis, Piper u. Malkin: Proceed. Roy. Soc., London. Serie A 128, 219 
(1930); die Erseheinung wurde auch im Laboratorium des Verfassers regelmafiig 
beobachtet. 

10 tTber die Schmelzpunkte reiner und gemischter gesattigter Fettsauren, 
insbesondere die Bildung von Molekulverbindungen und Mischkrystallen zwischen 
Homologen beim Erstarren von Fettsauregemischen s. E. Jantzen: Ztsehr. angew. 
Chem. 44, 482 (1931). 



624 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

GemaB Tabelle 144 steigen die Sehmelzpunkte, innerhalb jeder der beidenReihen 
der Sauren mit geraden und ungeraden C-Atomzahlen ftlr sich, mit zunehmenden 
Mol.-Gew. stetig an (abgesehen von den ersten drei Gliedern, welche, wohl infolge 
Assoziation, hohere Sohmelzpunkte als die naehstfolgenden Glieder zeigen). Im 
ganzen bilden die Sohmelzpunkte aller Sauren aber in graphischer Darstellung 
eine Ziokzaoklinie,,weil jede Saure mit 2n + l C-Atomen etwas niedriger sohmilzt 
als die vorangehende Saure mit 2 n C-Atomen. Auf diese Eigentumliehkeit igt 
offenbar die wiederholte Auffindung angeblich einheitlicher ,,ungerader" Sauren 
(z. B. C 17 H 34 2 ) zuruekzufuhren, da sie zur Folge hat, dafi — ungefahr aquimolare — 
Gemische benachbarter „gerader" Sauren (z. B. C 16 H 32 2 und C 18 H 30 O 2 ) nicht 
nur das mittlera Mol.-Gew., sondern auch ungefahr den richtigen Schmelzpunkt 
der dazwisehen liegenden „ungeraden" Saure zeigen konnen. TJmgekehrt konnen 
Gemische der an sieh sehon niedriger schmelzenden „ungeraden" Sauren naturlich 
niemals einheitliche ,,gerade" (normale) Sauren vortauschen. 

Die meisten anderen physikalischen Eigensehaften, die zur Reinheitsprufung 
der Fettsauren herangezogen werden konnten (insbesondere Diehte und Breehung), 
sind — weil diese Eigensehaften in groBer Arinaherung additiv sind, d. h. sich in Ge- 
mischen homologer Sauren linear mit der Zusammensetzung andern — gegenvlber 
der Schmelzpunktsbestimmung von geringerem Wert 1 . Auch die oben angefuhrten 
Rontgenspektren der Fettsauren (s. S. 618) scheinen zur Entscheidung der 
Frage, ob in einem. gegebenen Fall ein wirkliches Fettsaure-individuum vorliegt 
oder ob seine Einheitliehkeit durch ein aquimolares Gemisch homologer Sauren 
vorgetauscht mrd, nicht auszureichen 2 , eher vielleicht diejenigen der Athylester 
(s. o.). Nicht additiv sind naeh Lederer 3 die Viscositaten von Fettsaure- 
geniisehen, so daC Viscositatsbestimmungen zur Reinheitsprufung besonders ge- 
eignet waren; indessen liegen hieriiber anscheiaend noch keine eingehenderen 
XJntersuchungen vor*. Weiteres uber physikalisehe Eigensehaften der Fett- 
sauren s. S. 742 f. 

b) Ungesattigte Fettsauren 5 . Eine Ubersicht iiber die wioMigsten 
naturlich vorkommenden, einfach oder mehrfacli ungesattigten Fettsauren 
gibtTabelle 145. Auch diese Sauren bestehen — mit Ansnahme der cyclischen 
Chaulmoogra- und Hydnocarpussaure (Tab. 146) — aus unverzweigten Kohlen- 
stoffketten mit geraden C-Atomzahlen, wie durch katalytische Eednktion 
zu den entsprechenden gesattigten Fettsauren bewiesen wurde. Am wich- 
tigsten sind die Sauren der C 18 -Gruppe, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure 
und Elaeostearinsaure, die bei der katalytischen Hydrierung samtlich in 
Stearinsaure ubergehen, nachstdem die ungesattigten C 22 - Sauren, von 
denen bisher Erucasaure (aus Kiibol) und Clupanodonsaure (aus Sardinen- 
tran) in reiner Form isoliert und auch beztiglich der Konstitution genauer 
erforscht sind. 

Die ungesattigten Sauren lagem, wie alle Athylenverbindungen, viele 
reaktionsfahige Stoffe, besonders Halogene, Halogenwasserstoff, Ozon, 
Schwefelsaure usw., an; durch schwache Oxydationsmittel (z. B. kalte ver- 
dunnte Permanganatlosung) werden sie in die entsprechenden Polyoxy- 
sauren ubergefuhrt, durch starkere Oxydationsmittel an der Stelle der 
Doppelbindung aufgespalten; diese Eigensehaften werden zur Erforschung 
ihrer Konstitution (Bestimmung der Lage der Doppelbindungen) benutzt 
(s. u.). 

1 E. L. Lederer: Ztschr.' angew. Chem. 44, 480 (1931); Chem. Umschau Fette, 
Ole, Wachse, Harze 38, 177 (1931). 

2 Verkade u. Coops jr.: Bioehem. Ztschr. 206, 468 (1929). 3 Lederor: I.e. 
■* Ftlr Triglyceride (Trilaurin, -myristin usw.) geben R. B. Joglekar u. 

H. E. Watson: Journ. Soc. chem. Ind. 47, 365 (1928); C. 1929, I, 988, bereits an, 
daB die Viscositat das beste Reinheitskriterium darstellt. 
5 TJnter Mitwirkung von F. Wittka. 
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Die einfach ungesattigten Sauren kormen in 2 verschiedenen geometrisch- 
isomeren Formen (Cis- und Trans-Form) auftreten, von denen aber in den Natur- 
produkten bisher immer nur eine, die niedriger aohmelzende, gefunden wurde. 
Mit der Zahl der Doppelbindungen wachst die Zahl der moglichen geometrischen 
Isomeren, bei n Doppelbindungen auf 2" Isomere, jedoch ist es bei den mehr- 
faeh ungesattigten Sauren, mit Ausnahme der a- und /?-Elaeostearinsaure l , noch 
nioht gelungen, einwandfrei festzustellen, ob die — auf dem Wege ilber die Bromide 
hergestellten — reinen Sauren einzelne Individuen oder Gemische versehiedener 
Isomerer darstellen. 

Von den einfach ungesattigten Sauren lassen sieh die naturlieh vorkommenden 
dureh Behandlung mit salpetriger Saure 2 , sehwefliger Saure oderBisulf it 3, Schwefel 4 , 
phosphoriger und unterphosphoriger Saure 5 in die hoherschmelzenden Formen 
umlagern. So entstehen aus Olsaure Elaidinsaure, aus Erucasaure Brassidinsaure 
und aus Ricinolsaure (s. Tabelle 146) Ricinelaidinsaure 6 . Weleher der beiden Formen 
die Cis- und weleher die Trans-Formel zukommt, stent noch nieht f est, da manehe 
Reaktionen fur die Cis-, andere wieder f iir die Trans-Formel bei der gleiehen Substanz 
spreehen. Z. B. spalten die Dibromide der 01- und Erucasaure leichter als diejenigen 
der Elaidin- und Brassidinsaure beim Erhitzen mit alkoholischer KOH 2 Mol 
HBr ab unter Ubergang in Stearol- bzw. Behenolsaure, nach weleher Reaktion 
die erstgenannten Sauren als Trans-Formen anzusehen waren. Andererseits ist 
aber die Elaidinierung ein exothermer ProzeB, d. h. Elaidin- und Brassidinsaure 
sind energiearmer als 01- bzw. Erucasaure 7 , was f ilr die Cisstruktur der letztgenannten 
Sauren spreehen wtlrde. Ebenso spricht die schnellere Wasserstoffaufnahme der 
Ol- und Erucasaure gegentiber der Elaidin- bzw. Brassidinsaure bei der kata- 
lytisehen Hydrierung mit Palladium fur die Cisform der ersteren Sauren 8 . Ganz 
eigentiimlich ist das Verhalten dieser Sauren bei der Uberfiihrung in die Dioxy- 
sauren. Von letzteren existiert je eine hochschmelzende und eine niedrig- 
schmelzende Form (Dioxystearinsauren vom Schmelzpunkt 134° und 99°, Dioxy- 
behensauren vom Schmelzpunkt 133° und 100°); diese Sauren sind aber nicht 
einfach bestimmten ungesattigten Sauren zugeordnet, sondern bei der Oxydation 
mit Persulfat in saurer Losung 9 geben 01- und Erucasaure die niedrigschmelzenden, 
Elaidin- und Brassidinsaure die hochschmelzenden Oxysauren, bei der Oxydation 
mit Permanganat in alkalischer Losung 10 ist es umgekehrt. Auch auf Grund 
der verschiedenen Veresterungsgeschwindigkeiten laflt sich die Konfiguration 
stereoisomerer Sauren nicht sicher bestimmen 11 . Aus den Rontgenspektren der 
Ol- und Elaidinsaure sehlieBt Lederer 12 , daS Olsaure die Cis-Form besitzt. 

i Nach E. Eigenberger: Journ. prakt. Chem. [N. F.] 136, 75 (1933), ist auch 
die ,8-Elaeostearmsaure nicht einheitlich, sondern es gibt 4 Typen von /3-Formen, 
die sieh ineinander umwandeln lassen. 

2 Mayer: Liebigs Ann. 35, 174 (1840); Holde u. Rietz; Ber. 57, 101 (1924). 

3 Saizew: Journ. russ. physikal.-ehem. Ges. 24, 477 (1892); Journ. prakt. 
Chem. [2] 50, 73 (1894). 

* G. Rankoff: Ber. 62, 2712 (1929); 64, 619 (1931). 

5 Fokin: Journ. russ. physikal.-chem. Ges. 42, 1071 (1910); C. 1910, II, 1747. 

6 Nach H.N. Griffiths u. T. P. Hilditch: Journ. chem. Soc. London 1932, 
2315, verlauft die Elaidinierung reversibel; von beiden Seiten her wird derselbe 
Gleichgewichtszustand erreicht, seine Lage ist aber von der Elaidinierungsmetho de 
abhangig. 

7 Nach Landolt-Bornstein: 5. Aufl., S. 1002, ist z. B. die Verbrennungs- 
warme von Erucasaure 9739, von Brassidinsaure 9718 eal/g; nach Keffler: Rec. 
trav. china. Pays-Bas 49, 415 (1930), sind die entspreehenden Zahlen fur Olsaure 
9450, fur Elaidinsaure nur 9342 eal/g. 

8 Paal u. Schiedewitz: Ber. 60, 1221 (1927); 63, 771 (1930). 

9 Albitzky: Journ. prakt. Chem. 61, 65 (1900); Ber. 33, 2909 (1900). 

10 Saizew: Journ. prakt. Chem. 34, 304, 315 (1886). 

11 Sudborough u. Lloyd: Journ.. chem. Soc. London 73, 81 (1898); derselbe 
u. Davtes: ebenda 95, 975 (1909); Auwers u. Wissebach: Ber. 56, 715 (1923). 

12 E. L. Lederer: Fettchem. Umschau 40, 3 (1933). 

Holde, Kohlenwasserstoifole. 7. Aufl. 40 
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Tabelle 145. Eigenschaften der einbasischen ungesattigten Fettsauren 





Mol.- 
(Jew. 


Name 

[Numerierung der C-Atome 

durclrweg Ton der Carboxyl- 

grirppe (1) aus) 


s s 

A 

m 



Siedepunlct 


Spez. Gow. 




Formel 





mm Hgr 


S/l 


bei 





C 5 H 8 O a 


100 


A 2,3-, 2-Methylbutensaure, 
Tiglinsaure x 


64,5 


198,5 


760 


964,1 


76 




CioHigOg 


170 


A 9,10-Decensaure 2 


30 


165 


20 


— 


— 




C12H22O2 


198 


Dodecensaure 3 


— 


— 


— 


— 


— 




C14H26O2 


226 


A 4,5-Tetradeeensaure*, 
Tsuzusaure 


20 


— 




■ 


2<r~ 






A 5,6-Tetradecensaure 5 , 
Physetersaure 


— 


190/200 


20 


904,4 






A 9, 10-Tetradecensaure 6 














C16H30O2 


254 


A 9,10-Hexadecensaure 7 , 
Zoomarinsaure 


30 






898,3 


15 




C18H34O2 


282 


A 6,7-Oetadecensaure 8 , 
Petroselinsaure 


34 




~ 










dgl., Petroselaidinsaure 


52/53 


— 


— 


— 


— 






A 9,10-Octadecensaure, 
Olsaure 


14 


223 


10 


899,8 


11,8 






dgl., Elaidinsaure 


44,4 


225 


10 


850,5 


79,3 






A 10,11-Octadeeensaure, 
Iso-Olsaure 


45 


— 


— 


— 


— 






A 11,12-Oetadecensaure 9 , 
Vaccensaure 


39 


— 


— 


856,0 


70 




Co 2 H 4 20 2 


338 


A 11,12-Dokosensaure, 
Cetoleinsaure 10 


32/33 


— 


— 


— 


— 






A 13,14-Dokosensaure, 
Erucasaure 


34 


254,5 


10 


860,2 


55,4 






dgl., Brassidinsaure 


60 


256 


10 


858,5 


57,1 




t-18-"-32^2 


280 


A 9,10-, 12,13-Octadeea- 
diensaure, Linolsaure ll 


— 9,5 


202 


1,4 


902,5 


20 






A 6,7-Octadecinsaure, 
Taririnsaure 12 


50,5 


— 


— 


• — 


— 




C18H30O2 


278 


A 9,10-, 12,13-, 15,16-Octa- 
deeatriensaure, Linolen- 
saure 




230 


17 


904,6 


20 






A 9,10-, 11,12-, 13,14-Octa- 
deeatriensaure, 
cc-Elaeostearinsaure 13 


48 


235 


12 


898,0 


56 






dgl., jS-Elaeostearinsaure 


72 


— 


— 


883,9 


86 




C22H34O2 


330 


Dokosapentensaure, 
Clupanodonsaure ** 


— 78 


236 


5 


938,5 


15 





1 R. Boehm: Arch. exp. Pathol. Pliarmakol. 79, 138 (1915). 2 Grun u. 
37, 228 (1924). 4 m. Tsujimoto: Chem. Ilmsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 
35, 227 (1928). 6 Armstrong u. Hilditeh: Journ. Soo. chem. Ind. 44, 180 T 
Japan [Suppl.] 30, 155 (1927); nach M. Tsujimoto: Chem. Umsehau Fette. 
Hofstadter: Liebigs Ann. 91, 177 (1854). 8 Vongerichten u. Kohler: Ber. 
1. e.; E. Andre u. H. Canal: Bull. Soe. chim. France [4] 45, 498 (1929). u B. D. 
Acad. Sciences 114, 79 (1892); 122, 1000 (1896); Posternak: ebenda 162, 
Messungen: E. Rofimann: Chem. TJmschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 220 
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C11H211--2O2 bis C n H2n-lo02, ihrer Methyl- und Athylester. 







Jod- 
zaW 


Methylester 


Athylester 








Siede- 
punkt 




mm Hg 


Siede- 
punkt 




mm Hg 






n r , 


bei 



Vorkommen 




1,43297 


76 


253,8 


117 "" 


— 


100 


30 


Crotonharz 




— 




149,3 


13 


— : _ 


Butterfett 




— 


— 


127,8 


— 


— 


— — 


Butterfett 




1,4572 


15 


112,2 


158/168 
(roh) 


15 


— ; — 


Tsuzuol 




1,4547 


20 


112,2 


— 


— ■ 


i 


Spermol 














_ . __ 1 


Waltran 




1,4605 


15 


99,8 


— 


— 


i 


Spermol, Waltran 




— 


— 


89,9 


— 


— 


— ' — 


Petersiliensamenol, 
Efeusamenol 




— 




89,9 


— 


— 


1 


— 




1,4621 


11,8 


89,9 
~8979 


212/213 


15 


216/218 ] 15 

i 


in fast alien (jlen 




1,4358 


79,4 


— 


— 


173/174 0,75 


— 




— 


— 


89,9 


— 


— 


— 


— 


— 




1,4407 


70 


89,9 


— 


— 


— 


— 


Butter, Kinder- und 
Hammeltalg 




— 


— 


— 


— 


~T8~ 


— 


— 


Haifischleberol, 
Waltran 




1,4534 


45 


75,0 


239 


229 


5 


Rubole, Senfole 




1,4461 


57,1 


75,0 


Sehmp. 
34/35 


— 


Sohmp. 
29/30 


— 


— 




1,4788 


20 


181,1 


207/208 


11 


270/275 


180 


Leinol, Mohnol, Hanfol 




— 


— 


— 


— 


— 


— ■ 


— 


Taririfett 








273,7 


207 


14 






Leinol 




1,5080 


56 


273,7 


207 


14 


132 


0,001 


Holzol 




1,4970 


80 


273,7 


209 


10 


232 


15 


— 




1,5039 


15 


384,2 


222 


5 






Japamseb.es Sardinenol 



Wirth: Ber. 55, 2197, 2206 (1922). » Griin u. Winkler: Ztsehr. angew. Chem. 
35, 225 (1928). 5 Tsujimoto: ebenda 30, 33 (1923); 32, 202 (1925); 34, 9 (1927); 
(1925). 7 Armstrong u. Hilditeh: 1. c.; Y. Toyama: Journ. Soc. chem. Ind., 
Ole, Wachse, Harze 35, 227 (1928), identiseh mit der Physetolsaure von P. G. 
42, 1638 (1909). a S. Bertram: Bioohem. Ztsehr. 197, 433 (1928). 10 Y. Toyama: 
Haworth: Journ. chem. Soc. London 1929, 1456. 13 Arnaud: Compt. rend. 
944 (1916). WBoeseken: Rec. Trav. china. Pays-Bas 44, 241 (1925). Neuere 
(1932). 1* M. Tsujimoto: ebenda 33, 285 (1926). 

40* 
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AuBer Eruca- und Brassidinsaure wurde noch eine dritte, isomere Saure 
C 22 H 42 2 , die sog. Iso-Erucasaure, kiinstlich hergestellti, deren Doppelbmdung an 
der gleichen Stelle (13-14) wie bei Eruca- und Brassidinsaure liegen soil. Da 
— -wenigstens bei der bisher iiblichen Darstelhmg der Konstitution organiseher 
Verbindungen — nicht mehr als zwei isomere Verbindungen dieser Art formulierbar 
sind, erscheint die Individualitat der Iso-Erucasaure fraglieh. Nach Mirchandani 
und Simonsen 2 ist Iso-Erucasaure nur ein sehr schwer zerlegbares Gemisch einer 
A 14,15- mit einer A 12,13-Dokosensaure. 

Die Lage der Doppelbindungen in den verschiedenen Siiuren laflt sicli 
am sichersten, d. h. ohne jede Gefahr einer Verschiebung der Bindungen 
wahrend der Untersuchung, durch Anlagemng von Ozon nach Harries, 
Aufspaltung der gebildeten Ozonide mit Wasser und Untersuchung der 
Spaltprodukte erniitteln. 

So wurde beim Behandeln von Olsaure mit ozonisiertem Sauerstoff ein Ozonid 
CH 3 -(CH 2 ) 7 -CH • CH • (CH 2 ) 7 • COOH, 

6-o-o 

unter Umstanden aueh ein Olsaureperozonid C 18 H 34 6 und ein Olsaureuberperozonid 
C 18 H 34: 07 erhalten, die sich • duroh Natriumbicarbonat in das normale Ozonid 
uberfuhren liefien 3 . Dieses wird beim Erhitzen mit Wasser oder Eisessig gespalten 
in iSTonylaldehyd CH 3 (CH 2 ) 7 CHO bzw. in dessen spontan sioh bildendes Oxydations- 
produkt Pelargonsaure CH 3 (CH 2 ) 7 COOH und den ebenfalls sehr unbestandigen 
Halbaldehyd der Azelainsaure COOH(CH 2 ) 7 CHO bzw. in dessen sieh spontan 
bildendes Oxydationsprodukt Azelainsaure COOH(CH 2 ) 7 COOH. Spater* konnten 
noch die Peroxyde der beiden Aldehyde als die primaren Spaltungsprodukte des 
Ozonids isoliert werden. 

Elaidinsaure, auf gleiehe Weise ozonisiert, lieferte ein ganz ahnliehes Ozonid 
mit genau denselben Zersetzungsprodukten. Die Stereoisomerie der Olsaure und 
Elaidinsaure und der Sitz der Doppelbmdung in der Mitte der Kohlenstoffkette 
war dainit bewiesen, und der Olsaure wie der Elaidinsaure kommt hiermit die Formel 
CH 3 • (CH 2 ) 7 • CH : GH • (CH 2 ) 7 ■ COOH zu. 

Altere Versuche, die Lage der Doppelbindung zu bestimmen, wie die 
Oxydation mit Permanganat 5 in verdiinnter alkalischer Losung oder mit 
Persulfat 6 in saurer Losung, ferner duroh Uberfiihrung in Stearolsaure, 
Ketostearinsaure und Ketoxinisaure, welche duroh die Beckmannsche 
Umlagerung am Orte der Doppelbmdung auf gespalten wurde 7 , ergaben das 
gleiehe Besultat; desgl. spatere Versuche mit Peressigsaure 8 , Perbenzoesaure 9 , 
Wasserstoffperoxyd 10 und mit KMn0 4 in Aceton 11 unter AusschluB von 
Wasser. Besonders die letzte Methode ist wichtig, da bei ihrer Anwendung 
eine Nachoxydation der gebildeten Sauren vermieden wird. 



1 Alexandrow u. N. Saizew: Journ. russ. physikal.-chem. Ges. 24, 486, 
496 (1892); Journ. prakt. Chem. [2] 49, 59 (1894); Saizew: ebenda [2] 50, 65 
(1894); Ponzio: Gazz. ehim. Ital. 34, II, 51 (1904); Masoarelli u. Toschi: 
ebenda 45, I, 318 (1915); Mascarelli u. Sanna: ebenda 45, II, 214 (1915). 

2 Mirchandani u. Simonsen: Journ. ehem. Soc. London 1927, 371. 

3 Harries u. Thieme: Liebigs Ann. 343, 318 (1906); Molinari u. Soneini: 
Chem.-Ztg. 29, 715 (1905). 

* Harries u. Turk: Ber. 39, 3732 (1906). 

5 Saizew: Journ. prakt. Chem. 34', 304, 315 (1886). 

o Albitzky: ebenda 61, 65 (1900); Ber. 33, 2909 (1900). 

7 Baruoh: ebenda 27, 172 (1895). 

8 Boeseken u. Belinfante: Ree. Trav. Chim. Pays-Bas 45, 314 (1926); 
W. C. Smit: ebenda 49, 675, 686, 691 (1930). 

9 Nametkin u. Abakumowskaja: Journ. prakt. Chem. 115, 56 (1927). 
10 Hilditeh u. Lea: Journ. chem. Soe. London 1928, 1567. 

" Hilditeh: Chem. Umschau Pette, Ole, Wachse, Harze 37, 354 (1930). 
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Hingegen ist die Kalischmelze fur Zwecke der Konstitutionsbestimmung un- 
brauehbar, da hierbei, unabhangig von der urspriinglichen Lage der Doppelbindung, 
die Aufspaltung unter Wanderung der Doppelbindung stets zwischen dem a- und 
jS-Kohlenstoffatom stattfindet. So ergibt Olsaure i bei der Kalischmelze Essigsaure 
und Palmitinsaure in guter Ausbeute, Erucasaure in allerdings nur schleehter 
Ausbeute n-Eikosans&ure. Dioxysauren werden dagegen, wie zu erwarten, zwischen 
den beiden OH-Gruppen aufgespalten 2 . 

Nach den angegebenen MMhoden wurden auch die Konstitutionsformeln 
der Petroselinsaure 3 , der Vaccensaure 4 , der Iso-Olsaure 6 usw; ermittelt. 

Die Konstitution der bei der Hartung s sieh bildenden f eston Isoolsauren 
ist noch nicht sicher festgestellt. 

Die Konstitution der Eruea- und Brassidinsaure ergab sieh aus den bei der 
Ozoniaierung ' beider Sauren ubereinstimmend erhaltenen Spaltstucken : Nonyl- 
aldehyd C 9 H 18 bzw. Pelargonsaure C 9 H 18 2 und Brassylsaure C 13 H 24 4 zu 
CH 3 (CH 2 ) 7 CH : CH(CH 2 ) u C00H. Analog wurden die in Tabelle 145 ange- 
gebenen Formeln der Zoomarin-, Cetoleiri-, Linol-, Linolen- und Elaeostearinsaure 
ermittelt. Die 5 Doppelbindungen der Clupanodonsaure C22H34O2 liegen nach 
TsujimotoS vermutlich in 4-5, 7-8 oder 8-9, 11-12, 15-16 und 19-20-Stelhrng. 

Die Elaeostearinsaure, C 18 H 30 2 , (der Hauptbestandteil des chinesischen 
Holzoles) wurde lange Zeit als nur zweifach ungesattigte Saure C 18 H 32 2 
(isomer mit Linolsaure) angesehen 9 , da sie infolge der konjugierten Anord- 
nung ihrer 3 Doppelbindungen bei der Jodzahlbestimmung unter gewohn- 
liehen Umstanden nur etwa 4 statt 6 Halogenatome addiert. Erst B oeseken 
und seine Mitarbeiter 10 schlossen aus der ungewoknlich hohen Refraktion 
der Saure bzw. des chinesischen Holzoles auf die G-egenwart von 3 kon- 
jugierten Doppelbindungen, die dann auoh durch Anlagerung von 6 Atomen 
Halogen 11 bzw. Wasserstoff 12 sowie durck Darstellung des krystallisierten 
Hexabromids 13 sicker nachgewiesen wurden. Bemerkenswert ist die TJm- 
wandlung der <x- in die /J-Elaeostearinsairre, welehe leicht durck Erwarmen 
der K-Saure mit Spuren Sckwefel oder durch Belicktung der a-Saure mit 
Sonnenlickt, besonders "bei G-egenwart von Spuren Jod in Petrolatherlosung, 
erfolgt. 

Andere natiirlich vorkommende Fettsauren mit konjugierten Doppelbindungen 
sind bisher nicht bekannt, jedoch wurde einesolehe Saure (A 9,10-11,12-L.inolsaure) 

1 Marane: Ber. 2, 359 (1869). 

a Eokert: Monatsh. Chem. 38, 1 (1917); Thorns u. Reiniger: Ber. Dtsch. 
pharmaz. Ges. 32, 124 (1922). 

3 Vongerichten u. Kohler: Ber. 42, 1638 (1909); Hilditeh u. Jones: 
Journ. Soc. ohem. Ind. 46, T, 174 (1927). 

* Bertram: Biochem. Ztsehr. 197, 433 (1928). 

5 Shukowu. Sokestakow: Journ. prakt. Chem. [2] 67, 417 (1903); Jegorow: 
ebenda 86, 539 (1912). 

6 S. TJeno: Journ. Soe. chem. Ind. Jap. Suppl. 1930, 62; Hilditeh u. Vidy- 
arthi: Proceed. Roy. Soe., London. Serie A 122, 563 (1929). 

? Thieme: Diss. Kiel 1906; Holde u. Zadek: Ber. 56, 2052 (1923). 

8 Tsujimoto: Bull. chem. Soc. Japan 3, 299 (1928); Chem. Umschau Fette, 
Ole, Wachse, Harze 36, 236 (1929). 

9 Majima: Ber. 42, 674 (1909); v. Sehapringer: Diss. Karlsruhe 1911. 

10 Boeseken u. Ravenswaay: Reo. Trav. ohim. Pays-Bas 44, 241 (1925); 
Boeseken u. Gelber: ebenda 46, 258 (1927). 

u Boeseken, Hoogl, Broek u. Smit: ebenda 46, 619 (1927); H. P. Kauf - 
mann: Ber. 59, 1390 (1926). 

12 Grtin: Ztsehr. angew. Chem. 39, 381 (1926). 

13 Durch Bromierung unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht, K.H.Bauer 
u. E. Rohrbach: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 53 (1928). 
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von Boeseken, Smit und Gasterl zum Studium ihrer Eigenschaften durch 
Vakuumdestillation von Ricinelaidinsaure ktmstlich hergestellt. 

tlber die Konfiguration der mebrfach ungesattigten Sauren ist, wie 
oben erwahnt, noch nichts Naheres bekannt 2 . Zwar wurde aus der Tatsaohe, 
daB bei der Bromierung der Linolsaure nur etwa 50% hochschmelzendes 
Linolsaure-tetrabroraid (Schmp. 114°), im iibrigen niedriger scbmelzende 
bzw. fliissige Bromide gebildet werden, gescMossen, daB die Linolsaure ein 
G-emisch verscbiedener Isomerer (mit gleicher Lage der Doppelbindungen) 
daxstellte, von denen nur die sog. a-Linolaaure das bochschmelzende Tetra- 
bromid lief era sollte; jedoch ist diese Annahme durchaus unbewiesen. Die 
dure! Entbromung des Tetrabromids vom Schmp. 114° erhaltene Linol- 
saure liefert namlich bei nochmaliger Bromierung wieder nur etwa 50% 
hochschmelzendes Tetrabromid, was beweist, daB beim Entbromen und 
"VViederbromieren insgesamt eine partielle Umlagerung der Saure eintritt; 
ob dies aber bei der Anlagerung oder der Abspaltung des Broms oder 
bei beiden Prozessen geschieht, ist bisher niebt festgestellt. Der verhaltnis- 
maBig sobarfe Sohmp. — 8 bis — 7 ° der aus dem festen Bromid dargestellten 
Linolsaure 3 sobeint aber eher firr eine Einheitlichkeit dieser Saure und somit 
fur eine Umlagerung bei der Bromierung zu sprechen. G-enau das Gleiche 
gilt fiir die Linolensaure des Leinols, welcbe beim Bromieren neben a-Linolen- 
saure-hexabromid vom Schmp. etwa 180° aueb fliissige Bromide ergibt. 
Aueb bier ist das Vorliegen verscbiedener isomerer Linolensauren selbst 
weder in den Naturprodukten nocb in der durch Reduktion des Hexabromids 
erbaltenen Saure bewiesen 4 (s. aueb S. 715), nur die Bromide konnen als 
a- und /5-Linolensaure-hexabromide unterscbieden werden. (Die von Hei- 
dusebka und Liift 5 aus iSTachtkerzensamenol abgesobiedene sog. y-Linolen- 
saure, die ein bei 195/196° unter Zersetzung scbmelzendes Hexabromid 
ergibt, bat mit der vorstebenden Erage niebts zu tun, da die Lage der Doppel- 
bindungen in dieser Saure nocb nicbt bekannt ist.) 

AuBer den in Tabelle 145 zusammengestellten Sauren sind nooh einige ungesattigte 
Sauren zu erwahnen, deren Konstitution noch nicht aufgeklart ist oder deren 
Existenz liberhaupt als zweifelhaft gelten muB. Nicht aufgeklart sind — auBer 
den sehon erwahnten, bei der Hartung entstehenden Isoolsauren — hauptsaehlich 
die starker ungesattigten Sauren aus Fischtranen, u. a. die Hiragonsaure 6 C 16 H 26 2 
und Jeeorinsaure 7 C 18 H 30 O 2 aus Sardinenol, die Therapeutinsaure (Stearidonsaure) 
Ci8H 2 s0 2 un d Arachidonsaure C 20 H 32 O2 aus Haifischleberol 8 , sowie eine 6fach 

1 Boeseken, Smit u. Gaster: Proceed. Kon. Akad. Wetensch. 32, 377 
(1929); C. 1929, II, 716. 

2 Von den Elaeostearinsauren ist nach E. RoBmann: Chem. Umschau Fette, 
Ole, Wachse, Harze 39, 220 (1932), die a-Saure die Cis-Form, die jS-Saure die Trans- 
Form. 

3 Holde u. Gentner: Ber. 58, 1067 (1925). 

4 Erdmann, Bedford u. Baspe: ebenda 42, 1343(1909); Rollett: Ztschr. 
physiol. Chem. 62, 410 (1909); 70, 404 (1910); Eibner u. Schmidinger: Chem. 
Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 30, 208 (1923); Kimura: ebenda 36, 125 
(1929); v. d. Veen: ebenda 38, 117 (1931); Kaufmann: ebenda 38, 203, 294 
(1931); Griin: Analyse, Bd. 1, S. 21. 

5 Heiduschka u. Liift: Arch. Pharmaz. 257, 33 (1919). 

6 Toyamau. Tsuchiya: Bull. chem. Soc. Japan 4, 83 (1929); Chem. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 398 (1929). 

1 Fahrion: Chem.-Ztg. 17, 521 (1893); Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, 
Harze 24, 4 (1917); Toyama u. Tsuchiya: 1. c. 

8 B. Suzuki u. Y. Masuda: Proceed. Imp. Acad., Tokyo 4, 165 (1928); 
E. Andre u. H. Canal: Bull. Soc. chim. France [4] 45, 498 (1929). 
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ungesattigte Saure C 22 H 33 2 ausMaifiseholJ. Auch die Konstitution der Gadolein- 
saure C 20 H 38 O 2 aus Dorsehleberol, Heringsol und Waltran 2 sowie der zu 23% 
im Margosafett (Nimfett) enthaltenen, therapeutisch wichtigen Margosasaure 3 
C22H40O2 ( s - s - 940) ist noch nicht naher aufgeklart. Strittig ist das Vorkommen 
der Hypogaasaure C 16 H 30 O 2 , die von Gofimann und Seheven 4 im Erdnufiol 
entdeckt, von spateren Bearbeitern 5 aber nicht wieder aufgefunden wurde; unsicher 
erseheint auch die Existenz der von EahrionB in versehiedenen Fischolen indirekt 
— durch Oxydation zu einer Saure C 17 H 34 4 — nachgewiesenen, aber nicht un- 
mittelbar isolierten Asellinsaure C 17 H 32 2 , sowie mehrerer anderer weniger be- 
kannter ungesattigter Sauren. 

c) Oxy sauren wurden bislier nur in geringer Zahl aus Fetten cder 
Wachsen isoliert (s. Tabelle 146). Von Bedeutung und naher erforscht ist 
fast nur die Ricinolsaure, deren Konstitution CH 3 • (CH 2 ) 5 • CHOH • CH 2 • 
CH:CH • (GH 2 ) 7 • COOH durch Ozonisierung endgiiltig bewiesen vrarde 7 , 
nachdem sie sehon vorher duroh G-oldsobel 8 mittels der von Baruch fur 
die Olsaure benutzten Metbode (s. S. 628) abgeleitet worden war. Die Kon- 
stitution der Lanopalmin- und Lanooerinsaure ist noch unbekannt, ebenso 
diejenige einer Dioxystearinsaure, welche sich in kleiner Menge neben Ricinol- 
saure im Ricinusol findet 9 , sowie die Natur der durch spontane Oxydation 
aus den ungesattigten Fettsauren entstehenden dunkelbraunen ,,Oxysauren" 
(s. S. 729). Uber die durcb Oxydation der ungesattigten Sauren mit KMn0 4 
erlaltliehen Dioxy-, Tetraoxysauien usw. s. S. 712. 

Die Oxysauren spalten leicht (bei starkerer Erhitzuhg, besonders bei Gegenwart 
von Mineralsaure, in geringerem MaBe aueh schon beim einfachen Troeknen, z. B. 
zur Analyse) Wasser ab, indem sie innere Ester (Lactone) oder vorzugsweise 
Ester zwischen mehreren Saure-Moleklilen (sog. Estolide, z. B. Di-, Tri- und 
Polyricinolsauren, vgl. S. 902 u. 939) bilden. Lactone und Estolide haben irn 
Vergleich zur freien Oxysaure zu niedrige Saurezahlen und dafiir positive Ester - 
zahlen (freie Saure: EZ. 0), jedoch sind die Estolide ziemlich schwer verseifbar. 

d) Zweibasiscke Sauren wurden nur im Japanwachs, einem Fett 
(d. h. G-lycerid) aus den Sohalen der Beeren von Rhus suoeedanea L., und 
einigen verwandten Fetten in Meinen Mengen (1 — 6%) aufgefunden. 

Die friiher als Individuum angesehene Japansaure C 21 H 40 4 oder C 22 H 42 4 * 
erwies sich bei spateren Untersuchungen — ahnlich wie die S. 619 f. angeftihrten 

1 J. B. Brown u. G. D. Beal: Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1289 (1923). 

2 Bull: Ber. 39, 3574 (1906); s. auch Hirose u. Shimomura: Journ. Soc. 
chem. Lid., Japan [Suppl.] 81, 257 B (1928). 

3 Chatterji u. Sen: Indian Journ. med. Res. 8, 356 (1920); Chatterji: 
Lancet 209, 1063 (1925); vgl. auch SchloBberger: Ztschr. angew. Chem. 37, 6 
(1924), bei welchem allerdings die Formel irrtiirnlich zu C 20 H 40 O 2 angegeben ist. 
Neuerdings wurde die Existenz der Margosasaure bestritten, sie soil eine unreine 
Olsaure sein [A. C. Roy u. S.Dutt: Journ. Soc. chem. Ind. 48 T, 333 (1929); vgl. 
Ubbelohde: Handbuch, 2. Aufl., Bd. 2, 1. Abt., S. 643. 1932]; nach den von 
SchloBberger angeftihrten Zahlen, Mol.-Gew. (aus Saurezahl berechnet) 336 und 
Jodzahl 151, ist dies aber nicht moglich. Da das Nimfett (indisches Fliederol) 
nur Jodzahl etwa 70 besitzt, liegt vielleicht eine Verwechslung des _ Ausgangs- 
materials mit Margosaol (persischem Eliederol) vor, das ein troeknendes 01 von der 
Jodzahl 136 ist. 

* GoBmann u. Scheven: Liebigs Ann. 94, 230 (1855). 

5 SchSn: ebenda 244, 253 (1888); Bodenstein: Ber. 27, 3399 (1894). 

6 Eahrion: Chem.-Ztg. 17, 685 (1893). 

7 Haller u. Brochet: Compt. rend. Acad. Sciences 150, 496 (1910); Noor- 
duyn: Ree. trav. chim. Pays-Bas 88, 317 (1920). 

8 Goldsobel: Ber. 27, 3121 (1894). » Earner: Arch. Pharmaz. 237, 40 (1899). 

* Eberhardt: Diss. Straflburg 1888; Geitel u. v. d. Want: Journ. prakt. 
Chem. [2] 61, 151 (1900). 
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Tabelle 146. Eigenschaften der Oxysauren und 



Formel 


Mol.- 
Gew. 


Name 


Schmelz- 
punkt 




Siedepunkt 


Spez. Gew. 





mm Hg 


B/l 


bci D 


CiaH 32 3 


272,3 


Lanopalminsaure 1 


87—88 


— 


— 


— 


— 


Csa^-eu®*, 


484,5 


Lanocerinsaure 2 


104—105 


— 


— 


953,8 


10 


Cl8H 34; 03 


298,3 


A 9,10-, 12-Oxy-Octadece- 
nolsaure, Rieinolsaure 5 


5 


250 
240 


15 




dgl., Rieinelaidinsaure 


53 


10 


— 


'-'16-H28'-*2 


252,3 


A 2,3-Cyelopentenyl-(l)- 

undecan-( 1 1 ) -saure, 
Hydnocarpussaure ° 


59/60 






— 


— 


C18H32O2 


280,3 


A 2,3-Cyclopentenyl-(l}- 

tridecan-(13)-saure, 
Chaulmoograsaure ° 


68 


248 


20 



1 Darmstaedter u. Lifschiitz: Ber. 29, 2891(1896). 2 Darmstaedter u. 
und Abseheidung der Lanocerinsaure s. S. 961 u. 963. 3 G-rassow: Biochein. 
5 E.Andre u. Ch. Vernier geben neuerdings: Ann. Off. Nat. Combust, liquides 
[os]f = + 7,28°; daselbst auch Angaben der Viscositat bei verschiedenen Tem- 
Auf bau der Chaulmoograsaure aus Hydnocarpussaure s.W. M.Stanley U.B.Adams: 

einbasischen hochmolekularen Sauren — als Gemiseh mehrerer homologer Sauron. 
Schaal 1 fand darin 1,19-Nonadecan-disaure C 19 H 38 4 , 1,20-Eikosan-disaure 
C 2 oH 38 4 und 1,21-Heneikosan-disaure C 21 H 40 O 4 , Schmelzpunkt 117,5°, welehe 
letztere Saure als „Japansaure" bezeiclmet wurde. Nach Flaschentrager und 
Halle 2 ist jedoch diese Saure auch nicht einheitlieh; durch weitere Fraktionierung 
isolierten sie daraus 1,23-Trikosan-disaure C2 3 H 44 4 , Schmelzpunkt 127,5°; da- 
neben vermuten sie noch die Anwesenheit der 1,22-Dokosan-disaure. Im Ein- 
klang hiermit fand auch Tsujimoto im Japanwachs 3 und in den Fotten aus 
den Schalen einiger mit Rhus sueeedanea verwandter Sumachbeeren 4 die Saure 
CasH^O^, allerdings mit dem etwas tieferen Schmelzpunkt 123,5°, und die Saure 
C 22 H 42 4 , Schmelzpunkt 116°. 



2. Unverseifbare Bestandteile der Fette und Wachse. 

Die G-esamtmenge der (wasserunloslichen) unverseifbaren Bestandteile 
der Fette ist meistens sehr gering (< 1%); nur manohe Haifischleberole 
enthalten bedeutende Mengen (bis 90%) unverseifbarer Ole (teils KoMen- 
wasserstoffe, teils Alkohole), so dafi diese Leberole kaum nock zu den Fotten 
gerecknet werden konnen. Bei den Waelisestern ist die Alkoholkomponente 
„tm.verseifbar"; sie betragt rund 50 %'. Wachse, welcke, wie das Bienenwachs,. 
nicht nur aus dem Wachsester, sondern daneben noch aus freien Sauren 

1 Schaal: Ber. 40, 4784 (1907). 

2 F.Halle: Diss. Leipzig 1928; Flaschentrager u. Halle: Ztschr. physiol. 
Chem. 190, 120 (1929). 

3 Tsujimoto: Bull. chem. Soc. Japan 6, Nr. 12, 325 (1931). 

4 Tsujimoto: ebenda 6, Nr. 12, 337 (1931). 
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Re- 
frak- 
tion 

„45 


Jod- 
zahl 


["]/> 


Methylester 


Athylester 






Siede- 
punkt 


mm Kg 


Siede- 
punkt 




mm Hg 


Vorkommen 




— 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


Wollwachs, Gehirn 
und Nervensubstanz 




— 


— 


— 


Schmp. 
79/80 3 


— 


Schmp. 
78* 


— 


Wollwachs 




1,4639 


85,0 


+ 6,67 (22°) 


225 


15 


258 


13 


Ricinusol 




— 


85,0 


+ 6,67(20") 
(in Alkohol) 


— 


— 


Schmp. 
16 


— 


— 






100,6 


+ 68,1 
(inChlorof.) 


203 


19 


211 


19 


Hydnocarpusbl 






90,6 


+ 56 
(inChlorof.) 


227, 
Schmp. 22 


20 


230 


20 


Chaulmoografett 



Lifschiitz: ebenda 29, 1474 (1890). Nahere Angaben uber chemisehes Vorhalten 
Ztschr. 148, 61 (1924). * E. Nier: Diss. Techn. Hochsch. Dresden 1928. 
6, 1101 (1932), fur Ricinolsauro folgende Eaten an: n\f = 1,4732, d. afi = 0,9439, 
peraturen. 6 Barrowcliff u. Power: Journ. chem. Soc. London 91, 557 (1907); 
Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1515 (1929). 

und Kohlenwasserstoffen bestehen, ergebon bei dor Verseii'ung uocli groUere 
Mengen wasserunloslicher unverseifbarer Produkte. 

a) Alkohole. 

Die alkoliolisclie Hauptkomponente der Fette ist das G-lycerin, an 
anderen Alkoholen enthaiten sie meist nur die in sehr kleinen Mengen, aber 
ausnahmslos in alien Fetten, teils frei, teils verestert vorkommenden, zur 
analytischen Unterscheidung tierischer und pflanzlicher Fette (S. 730) 
benutztenSterine. (Naheres Tiber Glycerin s. S. 835.) 

Die Wachsester der typischen festen Wachse bestehen efrwa zur Halfte 
aus hoheren, meist enrwertigen aliphatisehen Alkoholen, die groBtenteils 
gesattigt sind und hohe Scbmelzpunkte besitzen; abweichend sind die 
Alkohole des Wollfettes (S. 961) und der flussigen Wachse (S. 948) zusammen- 
gesetzt. Im Tuberkelbacillenwachs wurden auch Fettsaureester von Kohlen- 
hydraten f estgestellt \ 

«) Aliphatis-che Alkohole. Von gesattigten Alkoholen mit rnitt- 
lerem Mol.-G-ew. finden sich Cetylalkohol C 16 H 33 OH in groBer, Octadecyl- 
alkohol C 18 H 37 OH in kleinerer Menge verestert im Walrat. Auch Tetra- 
decylalkohol C 14 ,H 2£l 0H (Schmp. 38°) 'wurde neuerdings hierin nachgewiesen 2 . 
Die hoheren Glieder dieser Eeihe finden sich im Bienenwachs, Carnauba- 



i Vgl. E. Chargaff: Ber. 65, 745 (1932), sowie S. 953. 
2 M. T. Francois: Bull. Matieres grasses 1929, 189. 
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wachs, Montanwachs, Chinesischen Insektenwachs u. a. Die Literaturangaben 
uber Yorkommen und Eigenschaften bestimmter einzelner Alkohole, z. B. 
„Carnaubylalkohol" C 24 H 49 0H, Schmp. 68-69°*, ..Cerylalkohol" C 26 H 53 OH 
oder C 27 H 66 OH, Schmp. 79° **, „Melissylalkohol" oder ,,Mvricylalkohor 
C 30 H 61 OH oder C 31 H 63 OH, Schmp. 85° oder 88° f, erscheinen nooh der Nach- 
prufung bediirftig, da die friiher als Individuen beschriebenen Alkohole 
vermutlich zum Teil ebensowenig einheitlich waren wie die Wachssauren 
(vgl. S. 622). Mit Bticksicht darauf, daB es sick — in Analogic zu den 
Saxiren — vorwiegend (oder. ausschlieBlich) urn normale primare Alkohole 
mit geraden C-Atomzahlen handeln durfte, seien naohstehend die Schmelz- 
punkte und Siedepunkte der synthetisch gewonnenen normalen Alkohole 
angefiihrt. 

Tabelle 147. Schmelzpunkte und Siedepunkte hoherer normaler 
gesattigter primarer Alkohole C n H 2n+ iOH ff. 





Sehmelz- 


Siedepunkt 




Scbmclz- 


Siedepunkt 


Formel 


punkt 


"0 


Formel 


pankt 


°C 




•C 


(bei mm) 




°C 


(bei mm) 


C16H33OH 


49,5 


189,5(15) 


C23H47OH 


73,5/74,5 


191/193(0,7) 


Ci 7 H 36 OH 


54 


— 


CgjjH^gOH 


76,5/77,5 


210/210,5 (0,40) 


ClsH 87 OH 


58,5/59,5 


153/154 (0,27) 


C2sH 61 OH 


78,5/79,5 


214/216 (0,36) 


CigH 39 OH 


62/63 


166/167 (0,32) 


C26H53OH 


78,3/79,6 


— 


C20H41OH 


65,5/66,5 


178 (0,40) 


C27H55OH 


81,1/81,4 


— 


C 21 H 43 OH 


68/69 


— 


C28H57OH 


82,9/83,1 


— 


C 2 aH i6 OH 


70,5/71,5 


180 (0,22) 









Ungesattigte einwertige aliphatische Alkohole finden sich im Sperma- 
cetiol und einigen Haifischleberolen; z. B. bestehen die Alkohole des Kabuka- 
zame-Leberoles 1 , das 37,1 — 51,7% Unverseifbares enthalt, hauptsachlich 
aus Oleinalkohol C 18 H 35 OH (fliissig, Kp 13 207°). 

Der zweiwertige gesattigte Cocoerylalkohol, C 30 H 60 (OH) 2 , vom Schmelz- 
punkt 101/104° wurde von C. Liebermann 2 aus Cochenille-wachs isoliert, ein 
anderer zweiwertiger Alkohol, C 25 H 50 (OH) 2 , von Stiircke 3 aus Carnaubawachs. 



* Naeh Darmstadter u. Lifschiitz: Ber. 29, 2898 (1896); 31, 99 (1898), 
im Wollfett. 

** Naeh Darmstadter u. Lifschiitz: 1. c, im Wollfett; naohBrodie: Liebigs 
Ann. 67, 201 (1848), sowie Gaseard: Ann. Chim. [9] 15, 348, 365 (1921), im Chines. 
Insektenwaehs . 

f NaohBrodie: Liebigs Ann. 71, 147 (1849), imBienenwachs;nachMaskelyne: 
Ztschr. Chem. 1869, 300; Stiircke: Liebigs Ann. 223, 293 (1884); Gaseard: 
Jahrb. Chem. 1893, 556; Gottfried u. Ulzer: Chem. Umschau Fette, Ole. 
Wachse, Harze 33, 141 (1926), im Carnaubawachs. 

ft Angaben fur C 16 H 33 OH naehKrafft: Ber. 17, 1628 (1884); fur C 17 H 36 OH 
naeh Levene, West u. v. d. Scheer: Journ. biol. Chemistry 20, 531 (1915); fur 
C 18 H 37 OH bis C 25 H 51 OB: naeh Levene u. Taylor: ebenda 59, 905 (1924); fur 
C 26H530H und C 28 H 57 OH naeh Bleyberg u. Ulrich: Ber. 64, 2504 (1931); fur 
C 27 H 55 OH nacl1 H. Sidersky; Diplomarb. Teehn. Hoehsch. Berlin 1933. 

1 Y. Toyama: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 237 (1922); 
31, 13 (1924). 

2 C. Liebermann: Ber. 18, 1981 (1885). 

3 Stiircke: Liebigs Ann. 223, 299 (1884). 
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Die hauptsachlich von Tsujimoto und Toyama 1 aus zahlreichen Haifisch- 
und Rochenleberolen abgeschiedenen, als Chimylalkohol C 19 H 40 3 (Schmelz- 
punkt 60,5/61,50), Batylalkohol, C 21 H 44 3 (Sehmelzpunkt 70,4/71,0°) und 
Selachylalkohol, C 31 H 42 3 (flussig, Kp 5 236/239°; durch Hydrierung in Batyl- 
alkohol uberfiihrbar) bezeichneten Verbindungen sind nach neueren Feststellungen 2 
/J-Monoglycerinather des Cetylalkohols, Octadeeylalkohols und Oleinalkohols. 

j8) Sterine. Die wichtigsten der zahlreichen, bister aus Fetten oder 
Wachsen isolierten Sterine, die nach ilirem Vorkommen in tierischem oder 
pflanzlichem Material als Zoosterine bzw. Phytosterine untersohieden werden, 
sind folgende: 

Zoosterine. 

Cholesterin, in kleinen Mengen in alien tierischen Fetten und im Gehirn, 
in grofieren Mengen in den Gallensteinen (dem Ausgangsmaterial fur die praktische 
Darstellung) vorkommend, ist ein ungesattigter, sekundarer, tetraeyelischer Alkohol 
von der Formel C 27 H 46 0; seine genauere Konstitution wurde hauptsachlich von 
Windaus 3 sowie von Wieland erforseht. Die mehrere Jahre hindurch als wahr- 
scheinlieh riehtig angesehene Formel, die ein kondensiertes System von 2 Sechs- 
ringen und 2 Fiinfringen enthielt, muGte auf Grund neuerer Einwande aufgegeben 
werden 4 ; gegenwartig gilt als beste, aber auch noch nicht in alien Einzelheiten 
sichergestellte Formel die folgende 5 , welche den bis jetzt festgestellten Reaktionen 
des Cholesterins und seinen Beziehungen zu den Gallensauren Reehnung tragt: 

CH(CH 3 ) ■ (CH 2 ) 3 ■ CH(CH 3 ) 2 



„.c. I ^c\ 

H 2 C u " ,;, C ' i 6 "CH 2 
H 2 CH 3 | | D ! 

, C v | , H C " C *CH 2 

H 2 C 2 ' V --C/ 3 iC„' H 
A | B J 

HOC <, 6 C ^ „ ' CH 2 
H \ C ^ C 

H 2 H 

Cholesterin krystallisiert aus CHC1 3 wasserfrei in Nadeln vom Sehmelzpunkt 
148,5°, aus wasserhaltigem Alkohol oder Ather mit 1 Mol H 2 in Blattehen oder 
monoklinen Tafeln von rhombischem Umrifi, die das Krystallwasser bei 100° 
abgeben. Optisehes Drehungsvermogen in CHCl 3 -Losung [a]f, 5 — 34,3 bis — 35,8°. 
Die fur Cholesterin charakteristische Liebermannsehe und Hager-Salkowski- 
sche Reaktion s. S. 962; es bildet mit Brom ein in Ather schwer losliches Di- 
bromid, mit Digitonin eine in den meisten Losungsmitteln unlosliehe Doppel- 

1 Tsujimoto u. Toyama: Chem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 29, 
27, 35, 43 (1922); A. C. Chapman: Analyst 52, 622 (1927); Toyama: Journ. 
Soo. chem. Ind. Japan [Suppl.] 30, 19 B (1927); Toyama u. Tsuehiya: ebenda 
30, 58 B (1927); Tsujimoto: ebenda 31, 279 B (1928). 

2 I. M. Heilbron u. W. M. Owens: Journ. chem. Soe. London 1928, 942; 
J. C. Drummond u. L. Ch. Baker: Biochemical Journ. 23, 274 (1929); G. G. 
Davies, I. M. Heilbron u. W. M. Owens: Journ. chem. Soe. London 1930, 
2542; B. C. J. Knight: Biochemical Journ. 24, 257 (1930), nimmt dagegen auf 
Grund von Oberflachenfilmuntersuchungen an, daB a-Monoglycerinather vorliegen. 

3 Windaus: Zusammenfassender Bericht uber die alteren Arbeiten: Nacbr. 
Ges. Wiss. Gottingen 1919, 237. 

4 O.Rosenheim u. A.King: Journ. Soo. chem. Ind. 51, 464 (1932). 

5 A. Windaus: Ztschr. physiol. Chem. 213, 147 (1932); Nachr. Ges. Wiss. 
Gottingen 1933, 92; R. Tschesche: Ber. 65, 1842 (1932). Fraglich ist bei obiger 
Formel insbesondere noch, ob Ring D ein Funfring oder ein Sechsring ist; vgl. 
H. Wieland u. E. Dane: Ztschr. physiol. Chem. 210, 268 (1932); L. Ruzicka 
u. G. Thomann: Helv. chim. Acta 16, 216 (1933). 
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verbindung C 27 H 4e O + C 55 H 94 28 = C 82 H I40 O 2!) ( s - s - 731 )- Mit Hilfe dieser Probe 
laBt sich noch 0,1 mg Sterin in 1 com 90%igem Alkohol nachweisen. 

tjber die von Marcusson vermuteten Beziehungen des Cholesterins zur 
optisohen Aktivitat des Erdoles vgl. S. 150. 

Isooholesterin, im Wollfett vorkommend (s. S. 962), Schmelzpunkt 136 bis 
138°, [oc]d = + 59,1°, ist naeh Windaus 1 wahrscheinlieh Dihydroeholesterin, 
C 27 H 4S 0. Trennung vorn Cholesterin nach Sehulze mit Hilfe der Benzoate, nach 
Marcusson und Meyerheim mittels der Digitoninprobe, da Isooholesterin mit 
Digitonin nicht fallbar ist. 

Coprosterin, C 27 H 48 0, in den Faeces der Fleisohfresser vorkommend, Schmelz- 
punkt 93—104°, ein isomeres Dihydroeholesterin 2 , durch Digitonin nicht fallbar. 

Oxycholesterin 3 , C 27 H 4S 2 , als fast standiger Begleiter des Cholesterins, 
besonders im Blutfett sowie im Wollfett vorkommend, Schmelzpunkt unscharf, 
bei 100° Erweichen, bei 100—105° Durchsichtigwerden, bei 107—113° Verflussigung. 
Reaktionen s. S. 963. Mit Digitonin schwerer fallbar, bildet mit Benzoesaure ein 
Dibenzoat. Die Einheitlichkeit des Oxycholesterins wurde von Marcusson* 
bezweifelt, jedoeh war eine Zerlegung durch fraktionierte Benzoyliorung nicht 
moglich 5 . 

Phytosterine. 

Die an S telle des Cholesterins in alien Pflanzenfetten vorkommendeu 
Phytosterine sind aum Teil dem Cholesterin isomer, aber nicht einheitlich. 
Die mit Digitonin abscheidbaren, kurz als ,,Phytosterin" bezeichneten 
Gemische sehmelzen zwischen 132 und 144° und krystallisieren in Nadeln 
mit rhombiseher Zuspitzung, s. S. 731. Die Acetate sehmelzen zwischen 
125 und- 137°. 

Sitosterin, C 27 H 46 bzw. naeh neueren Forschungen 6 C 29 H 50 O, im Fett 
von Weizen, Mais, Roggen vorkommend. Schmelzpunkt 137,5°, [a] If = — 23,14°; 
Schmelzpunkt des Aeetats 127°. 

Brassieasterin, im Riibol, C 28 H 46 0, hat Schmelzpunkt 148°, Acetatsehmelz- 
punkt 157/158° und [a]i, 8 — 64° 25' (in CHC1 3 ) bzw. —63° 21' (in Ather), d. h. 
rund doppelt so starke Linksdreming wie Cholesterin. 

Stigmasterin, aus dem Fett der Kalabarbohnen, C 29 H 48 0*, Schmelzpunkt 
170°, [ajl 1 = — 45,01° (in CHC1 3 ) bzw. — 44,67° (in Ather), krystallisiert in den 
Formen des Phytosterins, gibt die gleiche Farbreaktion wie Cholesterin. Es besitzt 
2 Doppelbindungen, bildet deshalb ein Tetrabromid, das schwer loslich ist und zur 
Trennung vom Sitosterin dient. 

Ergosterin, u. a. im Mutterkorn und in Lobaria pulmonaeea vorkommend; 
die wicntigste Quelle ist das Hefefett, dessen unverseifbare Anteile, etwa ein Drittel 
des Fettes, zur Halfte aus Ergosterin bestehen 7 . Es hat die Zusammensetzung s 
CWH^O, enthalt also 3 Doppelbindungen und gibt bei vollstandiger Hydrierung 
das gesattigte Ergostanol C 28 H 50 O **. Das Ergosterin hat durch die Arbeiten von 
Windaus, denen zufolge es sieh durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in 
das antirachitisehe Vitamin D iiberfuhren laBt, auBerordentliche theoretische 
und praktische Bedeutung erlangt (S. 677); die in diesem Zusammenhange durch- 
gefuhrten, sehr eingehenden ehemisehen Untersuchungen iiber die Einwirkung 
von UV-Lieht, HC1, Na-athylat usw. zeigten, da6 auf diese Weise, teils unter 

1 Windaus: Ber. 47, 2487 (1914). 2 Windaus: ebenda 49, 1724 (1916). 
s Lifschiitz: ebenda 41, 253 (1908); 47, 1453 (1914). 

4 Marcusson: Chem.-Ztg. 41, 577 (1917). 

5 Lifschiitz: ebenda 42, 6 (1918). 

G H. Sandquistu. E. Bengtsson: Ber. 64, 2167 (1931); A. Windaus, F. v. 
Werder u. B. Gschaider: ebenda 65, 1006 (1932). 
* Windaus u. Mitarbeiter: 1. e. 

7 Daulney u. Mac-Lean: Biochemical Journ. 21, 373 (1928). 

8 Windaus u. A. Liittringhaus: Naehr. Ges. Wiss. Gottingen 1932, 4. 

** Eine der oben wiedergegebenen Cholesterin-Formel analoge Strukturformel 
des Ergosterins gibt O. K. Chuang: Liebigs Ann. 500, 270 (1933), an. 
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Verschiebung der Doppelbindungen, teils unter cis-trans-Umlagerung, verschiedene 
Isomere (Ergosterin A bis F, B lt B 2 , B 3 usw.) erhalten werden, die zum Teil nicht 
mehr duroh Digitonin fallbar sind 1 . 

Charakteristisch und zur Trennxing der Isomeren geeignet ist ihr Verhalfcen gegen- 
iiber Maleinsaure-anhydrid, welches mit denjenigen Isomeren, welche konjugierte 
Doppelbindungen ent- 

halten, z. B. dem Er- Tabelle 148. Gehalt pflanzlicher und tieriseher 
gostermselbst,Konden- Fette an Sterine. 

sationsprodukte, z. B. 
Ergosterin - Maleinsaure 

C3i H 46°s (bzw. 
C 32 H t8 6 ) bildets. 

Aus den bei der 
Beinigung des Ergoste- 
rins erhaltenen Mutter- 
laugen isolierten H. 
WielandundMitarbei- 
ter 3 nioht weniger als 
9 verschiedene Sterine 
C 27 H 40 O, C 27 H 44 Oder 
C 27 H 42 0, derenAufzah- 
lung im einzelnen hier 
zu weit ftihren wtirde 4 . 

Das normale Ergo- 
sterin krystallisiert aus 
Alkohol in Blattchen 
mit 1 H a O ; es schmilzt 
bei 1 60/ 1 6 1 ° und zeigt in 
Chloroformlosung [a]*' 
— 133,1°, sowie ein 
eharakteristisehes Ab- 
sorptionsspektruni bei 

280 vn/i. Von Cholestorin liiBt es sioh durch die Tranreaktion von Tortelli 
und Jaf f e (S. 739) sowie durch. folgende Farbenreaktion mit H 2 S0 4 unterscheiden '" : 
Schuttelt man eine sehr verdunnte Chloroformlosung des reinen Cholesterins 
mit 92%iger H 2 S0 4 , so farbt sich die Chloroformlosung allmahlich blutrot, wahrend 
die Schwefelsaure farblos bleibt und hochstens ganz schwaehe griinliche Fluoreseenz 
zeigt. Bei einer Ergosterinlosung bleibt dagegen das Chloroform farblos und die 
Schwefelsaure wird blutrot. 

Zur Beinigung des Ergosterins eignet sioh die V/mkrystallisation des Benzoats 
(Schmelzpunkt 168/70°) aus Essigester bei 37°*. 

tiber die Afasclieidung der Sterine aus den Petten s. S. 730. 

Unter Zugrundelegung der S. 636 angegebenen Formel fur das Sterindigitonid 
berechnet sich die Menge des Sterins aus dem Gewicht des Digitonidniederschlages 
dureh Multiplikation mit 0,2431. Auf diese Weise wurden die Steringehalte ver- 
schiedener Fette ermittelt, und zwar durch Fallung des urspriinglichen Fettes mit 

i Windaus, Dithmar, Murke u. Suckfull: Liebigs Ann. 488, 91 (1931); 
s. auch Castille u. Ruppol: Bull. Acad. Boy. Med. Belg. 1929. 799; Castille: 
ebenda 1930, 319; de Boe: ebenda 1930, 336; W. Stoll: Ztschr. physiol. Chem. 
202, 232 (1931). 

2 Windaus u. Liittringhaus: Ber. 64, 850 (1931). 

3 H. Wieland u. M. Asano: Liebigs Ann. 473, 300 (1929); Wieland u. 
G. A. C. Gough: ebenda 482, 36 (1930); Wieland u. W. M. Stanley: ebenda 
489, 31 (1931). 

4 Nach den in Fufinote 6 und 8, S. 636, erwahnten neueren Arbeiten diirften 
alle diese Sterine 28 (nicht 27) C-Atome enthalten. 

6 Windaus u. A. Hefi: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1926, 182. 
* R. K. Callow: Biochemical Journ. 25, 79 (1931). 

6 Klostermann u. Opitz: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 27, 713 
(1914); 28, 138 (1914): zitiert nach Marcueson: Chem.-Ztg. 41, 578 (1917). 







Gesamt- 


Freies 


Gebun- 
denes 




Material 


sterin 

% 


Sterin 

% 


Steriri 

% 


CD 


Cocosfett (Palmin) 


0,08 


0,07 


0,01 


+3 


Leinol 


0,42 


0,20 


0,22 


fr 


Olivenol .... 


0,13 


0,09 


0,04 


CD 


Riibol 


0,35 


0,05 


0,30 


o 


MohnSl 


0,25 


0,23 


0,02 




Sesamol 


0,55 


0,33 


0,22 


r^ 


ErdnuGol .... 


0,25 


0,19 


0,06 


£ 


Baumwollsaatol . 


0,31 


0,20 


0,11 


CD 


Schweineschmalz . 


0,08—0,12 


0,07—0,12 


— 


■P 


Butter 


0,07 


0,07 


— 


& 


Rindstalg .... 


0,08 


0,07 


0,01 


Q 


Hammeltalg . . . 


0,03 


0,03 


— 




Gansefett .... 


0,04 


0,04 


— 


*S 


Oleomagarin . . . 


0,11 


0,10 


0,01 


CD 


Lebertran .... 


0,52 


0,27 


0,25 


Menschenf ett . . . 


0,18 


0,16 


0,02 
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Digitonin die Menge der freien, durch Fallung des naeh Verseifung des Fettes 
abgeschiedenen Geroisohes aus freien Fettsauren und unverseifbaren Stoffen die 
Gesamtraenge der freien und der ursprunglieh veresterten Sterine. Tabelle 148 
(S. 637) zeigt eine Reihe so ermittelter Werte. 

Danach kommen Sterinester in erheblicher Menge nur in pflanzlichen 
Fetten und im Lebertran vor, tierisehe Fette enthalten in der Eegel nur 
freies Sterin. 

Bei der HeiB -Polymerisation von Glyoeriden (S. 926) werden auch die Sterine 
weitgehend ver&nderti. Aus geblasenem Knoehenol wird als Unverseif bares ein 
dickes 01 erhalten, aus dem Cholesterin nicht mehr abscheidbar ist; auch aus ein- 
gedicktem Leinol (Lithographenfirnis) sind Sterinkrystalle nicht zu erhalten, in 
dem Unverseifbaren gibt Digitonin nur eine ganz schwache Fallung. Bei der Ein- 
wirkung von Alummiumchlorid auf Cholesterin in Chloroformlosung erhalt man ein 
in Ather und Benzol leicht losliches, in Eisessig und Alkohol schwer losliches Harz. 
Uber die Veranderungen der Sterine bei der Fetth&rtung s. S. 827. 

b) Kohlenwasserstoffe. 

Paraffinaxtige Kohlenwasserstoffe mit 20 und mehr C-Atomen finden 
sich im Bienenwachs und einigen anderen Wachsen. Naheres tiber diese 
Kohlenwasserstoffe, deren Identitat im einzelnen jedenfalls noch nach- 
zuprufen ware, s. S. 950 f. Ein fliissiges Isoootadeean C 18 H 3g , „Pristan", 
wurde wiederholt in Haifischleberolen aufgefunden 2 . In geharteten Fischolen 
fand S. Ueno 3 fliiehtige gesattigte Kohlenwasserstoffe mit 13 — 20 C-Atomen, 
die naeh Ansioht des Verf. bei der Hydrierung bei etwa 180° entstehen. 

Illipebutter enthalt in etwa 6,4% Gesamtunverseifbarem neben Sterinen 
einen ungesattigten Kohlenwasserstoff Illipen, Schmelzpunkt 64°, naeh 
Kobayashi* sowie Hopkins und Young 5 C 32 H 64 ; Tsujimoto 6 fand 
jedoch das Mol.-G-ew. in Campher zu etwa 900 und sehloB hieraus auf die 
Pormeln C 64 H 106 oder C 65 H 108 . Vielleicht identisch mit Illipen ist das von 
Bauer und Umbach 7 aus dem Sheafett abgeschiedene Kariten, naeh 
seinen Keaktionen ein Kautsehuk-Kohlenwasserstoff, der allerdings in 
Campher ein noch hoheres Mol.-Gew. (1355—1416), entsprechend etwa 

Am interessantesten ist der in vielen Haifischleberolen, zum Teil in sehr 
groBen Mengen vorkommende hochungesattigte Kohlenwasserstoff Squalen 
C3oH 50 (farbloses 01 von d ls 0,859), und zwar wegen seiner Beziehungen zum 
Cholesterin sowie zum Carotin bzw. Vitamin A. Die durch Synthese gesttitzte 
Strukturf ormel 8 des Squalens 

(CH 3 ) 2 C : CH [CH 2 • CH 2 • C (CH 3 ) : CH]„ CH, • CH 2 [CH : C (CH 3 ) • CH 2 • CH,] 2 
CH : C (CH 3 ) 2 

1 Marousson: Ztschr. angew. Chem. 33, 235 (1920). 

2 Tsujimoto: Engineering 8, 889 (1916); Toyama: Chem. Umschau Fette, 
Ole, Waehse, Harze 30, 181 (1923). 

3 S. Ueno: Journ. Soc. chem. Ind. Japan [Suppl.] 33, 264 B (1930). 

4 Kobayashi: ebenda [Suppl.] 25, 1188 (1922). 

s S.J.Hopkins u. F. G.Young: Joum. Soc. chem. Ind. 50, 389 T (1931). 
« M. Tsujimoto: Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 32, 365 B (1929). 

7 K.H.Bauer u. G. Umbach: Ber. 65, 859 (1932). 

8 P. Karrer u. A. Helf enstein: Helv. chirn. Acta 14, 78 (1931). Eine aus der 
Untersuchung der Abbauprodukte des Squalens von I. M. Heilbron u. A. Thomp - 
son: Journ. chem. Soc. London 1929, 883, abgeleitete, der obigen Formel zum Teil 
ahnliche, aber unsymmetrisehe Strukturformel des Squalens wird von Karrer 
abgelehnt. 
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zeigt im Aufbau eine unverkennbare Ahnlichkeit mit der S. 675 mitgeteilten 
(gleicMalls von Karrer kerriihrenden) Forme] des ^-Carotins. Durch Anlage- 
rung von HC1 wird das Squalen in ein rohes Hexachlorid (Schmelzpunkt 
107/112°) iibergefuhrt, das sich durch heiBes Aoeton in etwa 20% unl6slicb.es 
Hexachlorid vom Schmelzpunkt 144/145° (aus Essigester krystallisiert) und 
etwa 80% losliclies, aus Aceton mit Schmelzpunkt 108/110° krystallisierendes 
Hexachlorid zerlegen lafit. 

Einen biologischen Zusammenhang zwischen Squalen und Cholesterin vermuten 
E. Andre und H. Canal 1 , da sie bei der vergleichenden Untersuchung der Leberole 
eines jungen und eines ausgewachsenen Haifisehes (Cetorhinus maximus) in ersterem 
18% Squalen und viel Cholesterin, in letzterem dagegen 48% Squalen und nur 
2% Cholesterin fanden. Aufierdem stieg der Gehalt der Ole an unverseifbaren 
Stoffen mit ziuiehmendem Alter der Tiere; z. B. betrug er beim Eierol von Centro- 
phorus granulosus 55%, beim Leberol des Foetus 66%, beim Leberol des jungen 
Tieres 84%, beim Leberol voll ausgewachsener Tiere 90 — 93 % 2 . Die Verfasser 
sehlieBen hieraus, dafi mit dem Wachstum des Tieres die Glyeeride der hoch- 
ungesattigtenFettsauren(Clupanodonsaure) in Cholesterin (aueh starker ungesattigte 
Sterine) und weiterhin in Squalen iibergehen; diese Feststellung konnte eine gewisse 
Bedeutung fur die Theorie der Erdblentstehung aus Seetierolen besitzen, insbesondere 
im Zusammenhang mit Marcussons Annahmen iiber die Rolle des Cholesterins 
(s. S. 150). 

Ein unter dem Namen Spinacen 3 beschriebener, gleicMalls aus Hai- 
fischleberolen abgescbiedener stark ungesattigter Kohlenwasserstoff (C 29 H 48 ?) 
ist vielleicht mit Squalen isomer oder sogar identiscb. 

Der holie Gehalt an unverseifbaren Stoffen. bedingt die auffallenden 
Kennzahlen (niedrige Verseifungszahl und niedriges spez. Gew.) mancher 
Haifischleberole (Tab. 177, S. 808). 

c) Andere unverseifbare Stoffe. 

Eingebend untersucbt wurden die unverseifbaren Bestandteile des 
Sesamoles, die u. a. Sesamol, Sesamin und Sesamolin enthalten. Sesamol, 
Oxyhydrochinon-methylenather C 7 H 6 3 , Scbmelzpunkt 65,5°, ist der Trager 
der Baudouinschen Reaktion (s. S. 735). Sesamin, Scbmelzpunkt 122,5°, 
hat naob B ertram und Mitarbeitern 4 die Formel C la H 16 6 und [a] D 6 + 72,77° 
(in CHC1 3 ), nach J. Boeseken und W. D. Cohen 5 dagegen die Zusammen- 
setzung C 20 H 18 und [a] D + 68,6° (in CHC1 3 )*. Die Strukturformeln sind: 

Sesamin nach Bertram Sesamin nach Boeseken 

H 2 C jCH 2 H 2 C r O O^CH, 

r<_> CH \/ CH -O^ CH2 V^ i — °- (V° 

wo / O \ U I J— C— C—C— C— C— C— I i 

H2 ° o chT ' \/ L : x/ 

i ii 

1 E. Andre u. H. Canal: Bull. Soo. chim. France 45, 498 (1929). 

2 Andre u. Canal: ebenda 45, 511 (1929). 

3 Chapman: Analyst 42, 161 (1917); Journ. chem. Soc. London 111, 56 (1917); 
113, 458 (1918); 123, 769 (1923); Mastbaum: Chem.-Ztg. 39, 889 (1915). 

4 Bertram, van der Steur u. Waterman: Biochem. Ztschr. 197,, 1 (1928). 

5 J. Boeseken u. W.D.Cohen: ebenda 201, 454 (1928). 
* Ohne Tempera turangabe! 
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Formel II scbeint dem cbemiscben Verbalten des Sesamins besser zu ent- 
sprecben. Sesamin (0,1 g in 100 com Petrolatber) gibt die Soltsiensebe 
Reaktion (S. 737) sowie eine Reihe weiterer Farbenreaktionen, z. B. Violett- 
farbung mit Pyrogallol-Salzsaure naob Tocber oder mit Formalin- Scbwefel- 
saure naob Bellier, Griinfarbung mit Vanadin-Scbwefelsfiure naob Bellier 
oder Scbwefelsaure-Wasserstoffperoxyd naob Kreis, sowie Rot-, dann 
Grunfarbung mit Essigsaure-anbydrid-Scbwefels&ure naob Bonier und 
Winter 1 . Sesamolin, C 20 Hi 8 7 , Scbmelzpunbt 93,6°, [a] D + 218,4°, gibt 
bei der Hydrolyse mit Salzsaure Sesamol und „Samin" C 13 H 14 5 *. 

Die bobe Recbtsdrebung des Sesamins und Sesamolins bewirkt die merk- 
licbe, wenn aucb nur niedrige optisobe Aktivitat des Sesamoles (S. 750). 
Die gesamten unverseifbaren Stoffe zeigen [a] D + 52°; nacb Entfernung 
des linksdrebenden Pbytosterins steigt [oc] D auf -f 102°**. 

Ebenfalls stark recbtsdrebend ist das Unverseifbare des Mowrab- und 
Sbeafettes 2 , beim Mowrabfett 1,8-2,2% mit [a] D + 27°; davon 0,26 bis 
0,44% alkoholunloslicb, optisob inaktiv; naob deren Abtrennung : [oc]rj + 34°, 
Jodzabl 68,3. Beim Sheaf ett: 6,3—6,9% Gesamtunverseifbares, 0,9 — 2,5% 
des alkoholunloslichen inaktiven Korpers. Vom Alkoholunloslichen und 
Sterinen befreites Unverseifbares : [a] D = + 38,5 — 39,5°, Jodzabl 66,6. Die 
bobe Rechtsdrebung des Unverseifbaren soil zum Nachweis dieser Fette 
dienen; bei gleiobzeitiger Gegenwart von Sesamol ist der alkokol-ather- 
■ unlosliche Anteil des Unverseifbaren ersterer Fette, der beim EingieBen der 
alkobolisehen Losung des Gesamtunverseifbaren in Atber ausfallt, charakte- 
ristisob. 

d) Farb- und Riechstoffe. 

Die in den tieriscben und pflanzlichen Zellen neben den Fetten vorkom- 
menden fettloslichen gelben und roten Farbstoff e warden mit dem Sammel- 
• namen Lipocbrome bezeicbnet. Sie sind meistens nocb nicbt in reinem 
Zustand isoliert und daber auob cbemiscb noob nicbt naber erforscbt. Eine 
Ausnabme bildet der — aucb in verschiedenen anderen Fetten sowie beson- 
ders in den Mobrrtiben vorkommende — rote Farbstoff des Palmfettes, 
der als Carotin C 40 H 5I3 (s. S. 674) erkannt wurde. Zur Gruppe der Carotinoide 
gehoren ferner 8 das in verschiedenen Fetten vorkommende gelbe Xanto- 
pbyll C i0 H S6 O 2 , das mit diesem isomere Lutein (Farbstoff des Htihnerei- 
dotters, der sicb aucb im Eierol findet) und das gleicbfalls isomere, im Maisol 
vorkommende Zeaxanthin, Stoffe, deren Konstitution nocb nicbt auf- 
geklart ist. 

Der cbarakteristiscbe Geruob gewisser Fette stebt wobl nur selten in 
Beziebung zur eigentlicben Fettsubstanz (den Glyceriden); vielleiobt ist 
dies beim obinesiscben Holzol der Fall, da die Elaeostearinsaure den gleicben 
Geruci zeigt; bei der Unbestandigkeit dieser Saure diirfte aber aucb bier 
der Geruob von Abbauprodukten der Saure beiriibren. Die wirklicben 

1 Angaben titer die Farbenreaktionen nach H. Kreis: Mitt. Lebensmittelunters. 
Hygiene 19, 385 (1928). 

* W. Adriani: Ztsehr. Unters. Lebensmittel 56, 187 (1928). 

** Marcusson u. Meyerheim: Ztsohr. angew. Chem. 27, 201 (1914). 

2 Berg u. Angerhausen: Ztsohr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 27, 723 
(1914); 28, 73 (1914). 

3 P. Karrer: Ztsehr. angew. Chem. 42, 918 (1929). 
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Geruclistrager der Fette sind groBtenteils unbekannt; beztiglick des eigen- 
artigen vcilckenaknlicken Geruckes des roken Palmfettes wird vermutet, 
dafi er von einem Oxydationsprodukt des oben erwaknten Carotins kerriikrt, 
da er bei der ckemiscken Bleickung versekwindet 1 . 

Von besonderem praktisckem Interesse sind die Aromastoffe der frischen 
Butter; eine wicktige Rolle selieint hierbei das Diaeetyl CH 3 • CO • CO ■ CH 3 
zu spielen 2 , das in gut aromatiscken Butterproben zu. 0,0002 — 0,0004% 
aufgefunden wurde 3 . DemgemaB wurde auck die Verwendung kiinstlicher 
Zusatze von Diaeetyl zur Verbesserung des Aromas von Butter und Margarine 
versckiedentlick paten tiert 4 . 

Die Bestimmung des Diaeetyls 5 erfolgt dureh vorsichtiges Abtreiben aus dem 
Fett mit Wasserdampf, tJberfuhrung in sein Oxim (das bekannte Nickelreagens 
von Tschugaeff) mittels Hydroxylamincarbonats und Fallung als rote Niekel- 
verbindung mit NiS0 4 und NH 3 . 

ttber die G-eruclisstoffe ranziger Fette s. S. 654. 

3. Glyceride. 

a) Allgemeiner Aufbau. 

(Unter Mitwirkung von F. Wittka.) 

Als dreiwertiger Alkokol bildet das Glycerin 3 Reiken von Estern, Mono-, 
Di- und Triglyceride, von denen jedock, wie sckon S. 615 erwaknt, in den 
natiirlicken Fetten fast nur die Triglyceride vorkommen. Aus der Struktur 
des Glycerins (1 sekundare, 2 primare OH-Gruppen) ergeben sick folgende 
Moglickkeiten fur die Bildung stellungsisomerer Ester: 2 Monoglyceride, 
2 einsaurige bzw. 3 zweisaurige Diglyceride, 1 einsauriges, 2 zweisaurige 
und 3 dreisaurige Triglyceride. Weitere Isomeriemoglickkeiten besteken in 
Isomerien der am Aufbau eines Glyceridmolekuls beteiligten Fettsauren 
(z. B. Olsaure iind Petroselinsaure oder Linolen- und Elaeostearinsaure) sowie 
in der Bildung optisck aktiver Isomerer, welcke infolge der Asymmetrie des 
jS-C -Atoms des Glycerins bei a-Monoglyoeriden, a,/S- und gemiscktsaurigen 
a,oc'-Diglyceriden sowie bei gemiscktsaurigen Triglyceriden moglick, wenn 
auck nook nickt beobachtet ist. 

AuBer diesen, aus den Strukturformeln leickt ersicktlicken Isomerien sind 
aber nock weitere, tkeoretisck sckeinbar nickt erklarbare isomere Formen 
vieler Glyceride bekannt, die sick voneinander durck versckiedene Sckmelz- 
punkte untersckeiden. So sckmilzt reines, aus Losungsmitteln (z. B. Aceton) 
krystallisiertes Tristearin 6 bei 71/72°; aus der Sckmelze erstarrt (unter 55°), 

i Halden-Griln: Analyse, Bd. 2, S. 195. 

2 H. SchmalfuB u. H. Barthmeyer: Ztsehr. physiol. Chem. 176, 282 (1928); 
Biochem.' Ztsehr. 216, 330 (1929). 

3 C.B. van Niel, A.J. Kluyveru. H.G.Derx: ebenda 210, 234 (1929). Die 
entgegengesetzten Befunde von G. Testoni mid W. Ciusa * Annali Chim. appl. 22, 
44 (1932), sind nach Schmalfufi: Margarine-Ind. 1932, Nr. 23, deshalb irrig, weil 
Testoni und Ciusa mit Wasser ausgewaschene Butter untersuchten, aus 
weleher das wasserlosliehe Diaeetyl somit kunstlieh entfernt war. 

4 N. V. Franseh-Hollandsche Oliefabriken Calve-Delft: Holl. Pat. 21292 vom 
19. 11. 1927; 21747 vom 3. 12. 1927; Franz. Pat. 664030 vom 15. 11. 1928; N. V. 
Internat. Oetrooi Maatschappij ,,Oetropa", Delft: Amer. Pat. 1816 800 vom 
15. 11. 1928. In Deutschland wurde im Mai 1933 der Zusatz von Butteraroma zu 
Margarine untersagt. 

5 Testoni u. Ciusa: Annali Chim. appl. 21, 147 (1931). 
« Heintz: Liebigs Ann. 92, 295 (1854). 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 7. Aufl. 41 
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schmilzt es dagegen sclion bei 55/56°, wird beim langsamen Weitcrerhitzen 
bei etwa 60° wieder fest und schmilzt hierauf wieder bei 71/72°. Analoge 
Beobachtungen -wurden bei fast alien in festem Zustand bekannten ein- 
saurigen Triglyceriden sowie bei vielen anderen Glyceriden gemacht. 

Dieser „doppelte Schmelzpunkt" wurde von Guth 1 auf TJnterkttblung des 
geschmolzenen Glycerids, von anderen Autoren auf Polymerie 2 , ,,Moto-Isomerie"3, 
oder einfaeh auf Dimorphie bzw. Polymorphie zuruckgefiihrt. Aueh auf die Mog- 
lichkeit eines Zusammenhanges zwisehen den doppelten Sehmelzpunkten und den 
S. 617 erwahnten „eehten" und ,,Pseudo"-Formen der Sauren wurde hingewiesen*. 
Eine innere Umesterung, wie sie von E. Fischer 5 bei gemischtsaurigen Glyceriden 
angenommen wurde, kommt bei den einsaurigen Triglyceriden zur Erklarung des 
doppelten Schmelzpunktes nicht in Betracht. 

Loskit 6 .stellte bei Trilaurin, Tristearin und einigen anderen Triglyceriden 
nicht nur 2, sondern 3 verschieden hoch schmelzende Isomere fest; Weygand 7 
endlich kam auf Grund seiner Untersuchungen fiber die Polymorphie der Chalkone 8 
zu dem Sehlufl, daB es 7 polymorphe Formen (1 stabile und 6 metastabile) der 
einsaurigen Triglyceride geben muGte, und konnte auch tatsachlich diese 7 Formen 
bei Trilaurin, Trimyristin, Tripalmitin und Tristearin nachweisen, wahrend die 
„ungeraden" Sauren mit 13, 15 und 17 C-Atomen nur 4 metastabile Formen und 
keine stabile Form lieferten. Die 7 Formen zeigen 7 verschiedene, innerhalb 20° 
liegende Sehmelzpunkte, wodureh die Bedeutung des Sehmelzpunkts als Keinheits- 
kriterium bei Glyceriden stark eingesclirankt wird. 

Der tibergang der metastabilen in die stabilen Formen erfolgt auch bei niedriger 
Temperatur (im festen Zustand), aber nur ziemlich langsam. Hierauf ist bei der 
Schmelzpunktsbestimmung Rucksicht zu nehmen (s. S. 745). 

Die Syntliese gemischtsauriger Di- und Triglyceride mit bekamiter 
Stellung der Acylgruppen ist noch niclit gelungen; gegeniiber alteren, zu 
diesem Zweck ausgearbeiteten Verfahren (s. S. 721) wurde spator festgestellt, 
daB hierbei oft Aeylwanderungen eintreten, so dafi die Struktur der synthe- 
tischen Produkte durchweg unsichei ist. Sogar /3-Monoglycorido und ein- 
saurige a,^-Diglyoeride konnten noob nicht einwandfrei syntbetisiert warden. 
Infolgedessen kann auob bei den aus natiirlicheii Fetten abgesohiedenen 
einheitlicben Triglyceriden (s. u.) nur die Art und das Mengenverhaltnis der 
darin entbaltenen Fettsauren, nicht aber — im G-egensatz zu den von manclien 
alteren Autoren selbst gemachten Angaben — die Stellung der Fettsauren 
im Molekiil angegeben werden. 

b) Abscheidung bzw. Erforschung der Konstitution 

natiirlicher Triglyceride. 

(Unter Mitwirkung von F. Wittka.) 

Zur Abscheidung der unveranderten Glyceride aus den Fetten dient in 
erster Linie die fraktionierte Krystallisation des Fettes aus geeigneten 
Losungsmitteln wie Atker, Alkokol, Benzol, Chloroform, Aceton usw. ; in 
besonderen Fallen, z. B. bei Cocosfett, wurde auch eine Zerlegung durch 



1 Guth: Ztsehr. Biol. 44, 109 (1903). 2 Grtin: Ber. 45, 3691 (1912). 

3 Knoevenagel: ebenda 40, 515 (1907). 

4 Griin: Ztsehr. Dtseh. Ol-Fettind. 39, 225, 252 (1919); Chem. XJmschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 26, 91 (1919); Ber. 54, 291 (1921). 

3 E. Fischer: ebenda 53, 1634 (1920). 

c Loskit: Ztsehr. physikal. Chem. 134, 137 (1928). 

7 Weygand: Ztsehr. angew. Chem. 44, 481 (1931). 

8 Weygand: Liebigs Ann. 472, 143 (1929); Ber. 62, 2603 (1929). 
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fraktionierte Hoelivakuumdestillation des Fettes selbst versuckt 1 . Bei dieser 
.Methode ist jedoch unter Umstanden sekon mit einer Verandenmg der 
Glyeeride durck Umesterung zu reohnen. 

Glyeeride mekrfack ungesattigter Sauren lassen sick vorteilkaft durck 
iTberfiilirung in sckwerloslicke Bromide isolieren 3 . Auck durck Elaidinie- 
rung 3 , Hydrierung* oder sckwacke Oxydation der gebundenen ungesattigten 
Saurereste zu den entspreckenden Di- oder Polyoxysauren 5 konnen — ohne 
Aufspaltung der Glycciinbindung - aus den an sick leickt loslichen un- 
gesattigten Glyeerideji sokwerer Idslicke und daker durck Krystallisation 
besser isolierbare Produkte erhalten werden. Andererseits kann man 01- 
saureglyceride durck Halogenanlagerung (z.B. JC1 nack Wijs G ) nock leickter 
loslick macken und dadurch ikre Tremiung von den gesattigten Glyceriden 
erleicktern. 

Eine gruppenweise Abtrennung der vollig gesattigten Glyeeride unter 
Zerstorung der ungesattigten ist durck Bekandlung des Glyceridgemisclies 
mit starkeren Oxydationsmitteln moglick 7 . Hierbei werden die ungesat- 
tigten Saurereste an den Doppelbindungen unter Bildung von Dioarbon- 
saure-monoglycerinestemgespalten; die kierdurck entstandenen sauren Pro- 
dukte lassen sick von den bei gleicker Behandlung nickt veranderten vollig 
gesattigten Glyceriden durck Alkalien (z. B. Ammoniak) trennen. 

Nackstehend einige Beispiele fur die praktisohe Durckfukrung soldier 
Glycoridzorlegungen : 

a) Fraktionierte Krystallisation nach Bomer und Heimsoth 8 (zur 
Abtrennung der schwerstlosliehen gesattigten Glyeeride aus festen Fetten): 1—2 kg 
Fett werden in der 2— 3fachen Menge Ather, Chloroform, Benzol od. dgl. gelost; 
aus dieser Losung werden durch langsame Abkuhlung oder dureh allmahliehen 
Alkoholzusatz dio schwerloslichen (gesattigten) Anteile fraktioniert ausgefallt. 
Dureh Wiederholung der Operation mit den orhaltenen Fraktionen werden diese 
in je 3 — 4 Unterfraktionen geteilt usw. TJngefahr gleich hoeh (innerhalb 5°) 
schmelzende Fraktionen werden vereinigt; zur Schmelzpunktsbestimmung sind 
hierbei die auskrystallisierten, noch nieht geschmolzenen Glyeeride zu verwenden 
(s. „doppelter Schmelzpunkt", S. 642). 

Bei der Krystallisation mit ausgefallene olsaurehaltige Glyeeride werden dureh 
Behandeln des in Chloroform gelosten Niedersehlages mit Wijsscher Chlorjod- 
losung in die leiehter losliehen Chlorjodadditionsprodukte verwandelt; die hier- 
dureh gereinigten gesattigten Glyeeride werden weiter aus Chloroform fraktioniert 
krystallisiert, bis konstant schmelzende Fraktionen erhalten werden. Auf diese 
Weise wurde z. B. aus Hammeltalg als schwerstlosliehes Glycerid Tristearin (etwa 
3%) gewonnen. 

i Krafft: Ber. 28, 2583 (1895); 29, 1316, 2240 (1896); 32, 1623 (1899); Caldwell 
u. Hurtley: Journ. ehem. Soe. London 95, 853 (1909); Bomer u. Baumann: 
Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 40, 97 (1920); Waterman u. Bijks: 
Ztsehr. Dtseh. Ol-Fettind. 46, 177 (1926). 

2 Th. A. Davidson: Pharmac. Weekbl. 59, 120 (1922); Eibner u. Sehmi- 
dinger: Chem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 30, 293 (1923); B. Suzuki 
u. Y. Yokoyama: Proceed. Imp. Acad., Tokyo 4, 161 (1928). 

3 G. Tomow: Diss. Mtinehen 1914; Eibner u. Schmidinger: 1. c, fanden bei 
der Untersuchung von elaidiniertem Leinol, dafi die abgeschiedenen Elaidinierungs- 
produkte nieht genugend seharf eharakterisierbar waren. 

* Amberger u. Wiesehahn: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 46, 276 
(1923). 

5 Hilditch u. Lea: Journ. chem. Soe. London 1927, 3114. 

6 Kreis u. Hafner: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 7, 641 (1904). 

7 B. C. Christian u. T. P. Hilditch: Analyst 55, 75 (1930); C. 1930, I, 3501. 

8 Bomer u. Heimsoth: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 17, 353 (1909). 

41* 
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Zur Isolierung weiterer (leichter loslieher) Glyceride konnen die Mutterlaugen 
der schwerstlosliehen Anteile analog verarbeitet werden (gruppenweiso Zusammen- 
fassung nach Schmelzpunktsintervallen von zunachst 2°, dann 1°, dann 0,5°), 
jedoch sind andere als die schwerstlosliehen Glyceride nur sehr schwer rein zu 
erhalten. Als Remheitskriterium gilt Uberemstimmung des Schmelzpunktes der 
aus Benzol krystallisierten mit dem 2. (hoheren) Sohmelzpunkt der aus der Schmelze 
erstarrten Substanz. So wurden im Hammeltalg auch je 4 — 5% Dipalmitostearin 
und Palmitodistearin nachgewiesen. 

fi) Abseheidung der schwerstlosliehen Glyceride aus fliissigen Olen 
naoh Holde und Stange 1 : Das 01 wurde in atherischer Losung auf — 50 bis 
— 60° abgekiihlt. Die erhaltenen Niederschlage wurden bei -^-30 bis — 35° abfiltriert 
und zur Entfemung fliissiger Glyceride wiederholt mit Ather bei • — 40°, sowie 
mit kleineren Mengen Ather bei — 20° und schliefilioh mit Alkohol-Ather bei 
Zimmertemperatur umgelost. 

Das aus Olivenol so erhaltene — noch nicht ganz einheitliche — schwerst- 
losliche Triglycerid (1,5%, Sohmelzpunkt -f 30°) enthielt i/ 3 Olsaure, 2 / s feste 
Sauren (hauptsaehlich Palmitinsaure, daneben Stearinsaure und wenig hoher- 
molekulare Sauren). 

y) Isolierung der ungesattigten Glyceride durch Bromierung nach 
Suzuki 2 : 200 g Leinol wurden in 1 1 Petrolather gelost und mit Na 2 S0 4 getrocknet. 
Zur trockenen Losung wurde aus einer Burette unter TJmrilhren und gutem Ktihlen 
langsam Brom bis zur bleibenden Braunfarbung der Losung zugetropft (vgl. 
auch S. 777 „Hexabromidzahl") . Dann wurde noch einige Stunden gerlihrt, der 
Niederschlag (Bromide) abgesaugt und mit Petrolather-Eisessiggemisch ausge- 
waschen. Der petrolatherunlosliohe Niederschlag wurde nacheinander mit Athyl- 
ather und Benzol behandelt, wodureh 3 Fraktionen erhalten wurden : 1. Petrolather - 
unloslieh, atherloslieh, weiBes Pulver, Schmelzpunkt 78°, gab bei der Hydrolyse 
mit Salzsaure etwa 2 Mol Linolsaure-tetrabromid, Schmelzpunkt 115°, und 1 Mol 
Linolensaure-hexabromid, Sohmelzpunkt 179°, war also das Bromid eines Dilinoleo- 
linolenins. 2. In Petrolather und Ather unloslich, in Benzol loslich, Schmelzpunkt 
117/118°, gab bei Hydrolyse 1 Mol Linolsaure-tetrabromid, 2 Mol Linolensaure- 
hexabromid, entsprechend Linoleo-dilinolenin. 3. In Petrolather, Ather und Benzol 
unloslich, Schmelzpunkt 158°, gab die gleichen Spaltprodukte wie die 2. Fraktion, 
entspraeh also einem isomeren Linoleo-dilinolenin. 

Aus dem Petrolatherfiltrat wurde durch Alkoholzusatz ein oliges Bromid des 
Oleo-dilinoleins erhalten. Zur besseren Trennung der verschiedenen petrolather- 
losliehen Bromide wurde spater der Petrolatherauszug statt mit Alkohol mit 
alkoholischen CaCl 2 -L6sungen verschiedener Konzentration fraktioniert gefallt. 

<5) Hydroxylierung der ungesattigten Glyceride nach Hilditcha 
durch Oxydation mit 35%igem H 2 2 in Eisessiglosung bei 75—80° gab keine 
befriedigenden Resultate, da die Loslichkeitsunterschiede zwischen den gesattigten 
und den oxydierten ungesattigten Glyceriden fur eine gute Trennung zu gering 
waren. 

e) Isolierung der vollig gesattigten Glyceride durch Oxydation 
der ungesattigten bis zu den Dicarbonsaureestern nach Christian und 
Hilditch*: 50 g Fett (auf 0,01 g genau gewogen) werden in 500 ccm Aceton in 
einem 2-Liter-Kolben mit sehr langem Hals (Luftkiihler) gelost und bei Kochhitze 
nut feinstgepulvertem KMn0 4 unter Umsehiitteln so versetzt, dafi die Losung 
immer im schwachen Kochen blelbt; Fette mit Jodzahl < 20 erf ordern Erwarmung 
auf dem Wasserbade, Fette mit Jodzahl > 30 Kiihlung. Fur ein 01 mit Jodzahl 
bis 50 nimmt man die 4faehe Menge des Fettes an Permanganat, bei hoherer Jodzahl 
die 6fache Menge. Das Permanganat wird innerhalb li/ 2 — 13/ 4 h zugesetzt. Dann 
wird das Aceton rasch abgedampft, der Riickstand in einer Porzellansehale langsam 
mit 20Og gepulvertem NaHS0 3 verriihrt und allmahlich mit 800 ccm Wasser 

1 Holde u. Stange: Ber. 34, 2402 (1901). 

2 Suzuki u. Yokoyama: Proceed. Imp. Acad., Tokyo 3, 526, 529 (1927); 
4, 161 (1928); Suzuki u. Masuda: ebenda 3, 531 (1927); 4, 165 (1928). Vgl. auch 
Eibner u. Schmidinger: I.e.; Amberger u. Wiesehahn:!. c. 

3 Hilditeh: I.e. * Christian u. Hilditch: I.e. 
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verdttnnt (Achtung, sehr starkes Schaumen!); dann wird die Losung in einen 
Scheidetrichter uhergespiilt, mit verdiinnter H 2 S0 4 gegen Kongopapier angesauert 
und erst mit 1000 com, dann mit 400 com Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten 
Atherlosungen, welche sowohl die unveranderten gesattigten wie auch die oxydierten 
(sauren) ungesattigten Glyceride enthalten, werden mit Wasser gewasehen; dann 
werden sie zur Entfermmg der sauren Oxydationsprodukte mit 250 ccm 8 — 10%igem 
NH 3 ausgeschiittelt und wieder gewasehen. Dureh Trocknen und Eindampfen des 
Atherauszuges erhalt man die gesattigten Glyceride; dureh Ansauern und Ausathern 
der ammoniakalischen Losung kann man ebenso die sauren Oxydationsprodukte 
isolieren. 

Die Menge der gesattigten Glyceride wird infolge geringer Verseifung etwas 
zu niedrig gefunden. 

Die gefundenen Werte konnen z. B. zum Nachweis der Fette der Cocosfett- 
gruppe in Butter verwendet werden. Unter anderem wurden in Coeosfett 83%, in 
Palmkernfett 44—46%, in Butter 29—32%, in Hammeltalg 28%, in Rindertalg 
15%,inPalmfett 10%, inErdnuBol 1 % , in Cottonol 1,5% vollig gesattigte Glyceride 
gefunden. Die Verseifungszahlen der abgesehiedenen Glyceride in Verbindung 
mit ihren FlieBpunkten sind fur die einzelnen Fette charakteristisch. 



Tabelle 149. In den Fetten aufgefundene einsaurige Triglyceride. 





Schmelzpunkte 


Spcz. Ge\v. 


'"/< 


bei ° 




Glyceric! 


RtAbilc 
Form 


metastabilo 
Formen 


g/1 


bei ° 


\ orkonmien 


Trilaurin 


46,21 

56.5 1 

65.6 l 
71,81 

72,2 8 
32 9 


18,01 
33,01 

46,21 
55,01 


36,4 2 
47,0 2 

45,4 2 
55 2 


894,3 1 
886,01 


60 
60 

80 
80 


1,4402 1 
1,4428 1 

1,43761 
1,43951 


60 


Lorbeerfett 3 


Trimyristin 


60 


Muskatbutter 4 , 
Virola vene- 
zuelensis 5 


Tripalmitin 


866,3 1 
863,2 1 

899,2 


80 


Menschenf ctt 6 


Tristearin . 


80 


Rindstalg(l,3%), 
Hammeltalg 
(3,3%)' 


Triarachin 










Makassarol 8 


Tripetroselin 


— 


— 


— 


1,4619 
1,4561 


40 


01 der Peter - 
siliensamen 9 


Triolein . . 


— 5 


— 


— 


50 


60 


Butterfett 
(2,4%) 10 


Trierucin 


31H 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


Riibol 11 


Tririeinolein 
















Ricimisol I 2 


Trilinolenin 


fltissig 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


Sojaol 1 3 



1 Zahlen naeh Joglekar u. Watson: Journ. Soe. chem. Ind. 47, T 365 (1928). 

2 Loskit: Ztsehr. physikal. Chem. 134, 137 (1928). 
s Marsson: Liebigs Ann. 41, 330 (1842). 

* Playfair: ebenda 37, 153 (1841). 

5 Thorns u. Mannich: Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 11, 264 (1901). 

B Partheil u. Ferie: Arch. Pharmaz. 241, 569 (1903). 

7 Bomer: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. GenuCmittel 14, 90 (1907). 

8 Thummel u. Kwasnick: Arch. Pharmaz. 229, 193 (1891). 

9 Vongerichten u. Kohler: Ber. 42, 1638 (1909). 

10 Amberger: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. GemxBmittel 35, 313 (1918). 
n Beimer u. Will: Ber. 19, 3321 (1886). 

12 Playfair: Liebigs Ann. 60, 322 (1846). 

1 3 Suzuki u. Yokoyama: Proceed. Imp. Acad., Tokyo 3, 529 (1927). 
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Tabelle 150. In den Fetten aufgefundene gemischtsaurige Triglyceride. 



Name 


Formel 


Mol.- 
Gew. 


Schmelz- 

punkt 




Vorkommen 


Myristo-dilaurin . . 


C 41 H 78°6 


666,6 


33 


Coeosfett, Palmkernfett 1 


Lauro-dimyristin . . 


£■43-^-820 6 


694,6 


37—38 


dgl. 


Palmito-dimyristin . 


C47H 90 O 6 


750,7 


45,2 


dgl. 


Myristo-dipalmitin 


QlS-B^Oj 


778,7 | 51 


dgl. 


Stearo-dipalmitin . . 


C53H102O6 


834,8 1 55 2 bis 
63,5 3 


Coeosfett 1 , Rindertalg 2 , Gan- 
sefett 3 , Hammeltalg 4 


Palmito-distearin . . 


C55H106O6 


862,8 


63,5 
68,5 


Rindertalg*, Hammeltalg 5 , 
Sehweinefett 5 , Gansefett 6 


Palmito-diolein . . . 


CsgHjoaOj 


858,8 
888,8 


flussig 


Talg, Gansefett 3, Leinol?, 
Sehweinefett 8 


Oleo-distearin . . . 


C57H 108 O 6 


42 
44,5 


Sehweinefett 8 , Mkanifett 9 , 
Kakaobutter 10 


Stearo-diolein . . . 


^bT^-106^6 


886,8 


fltlssig 


Gansefett °, Leinol 1 1 


Oleo-dierucin .... 


C65H 120 O s 


997,0 


— . Rilboli 2 


Linoleo-distearin . . 


C57H106O6 


886,8 


— 


Leinol n 


Butyro-palmito-olein 


C 41 H 76 6 


664,6 


15,5 


Kuhbutter" 


Caprylo-lauro-myristin 


C 37 H 70 O 6 


610,6 


13—15 


Coeosfett 1 


Stearo-palmito-olein . 


C55H104U6 


860,8 


42 


Kakaobutter «, Talg 2 


Palmito-oleo-linolein . 


C55H100OG 


856,8 


flussig 


Leinol n 



Einige der nacli vorstehenden Verfahren ana Eetten isolieiten bzw. darin 
nachgewiesen en Triglyceride sind in Tabelle 149 und 150 zusammengestellt. Es 
liandelt sioh iiberwiegend am gemischtsaurige Glyceride ; cinsaurige Glyceride 
spielen, im Gegensatz zu den alteren Annahmen, nur eine untergeordnete 

1 A. Bomer: Chem.-Ztg. 38, 844 (1914); Bomer u. Baumann: Ztsehr. 
Unters. Nahr.- u. Genuflmittel 40, 97 (1920); Bomer u. Schneider: ebenda 
47, 61 (1924). 

2 Hansen: Arch. Hygiene 42, 1 (1902). 

3 C. Amberger u. K. Bromig: Pharmaz. Zentralhalle 62, 547 (1921); Ztsehr. 
Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 42, 193 (1921); Stearo-dipalmitin wurde im Gansefett 
bereits von J. Klimont u. K. Mayer: Monatsh. Chem. 36, 281 (1915), aufgefunden. 

* Kreis u. Hafner: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 7, 641 (1904); 
Bomer: ebenda 17, 353 (1909). 

5 A. Bomer: ebenda 25, 322 (1913). 

6 A. Bomer u. Merten: ebenda 43, 1 (1922). 

7 Eibner u. Schmidinger: Chem. Umsehau Fette, Ole, Waehse, Harze 
30, 300 (1923). 

s Amberger u. A. Wiesehahn: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 46, 
276, 291 (1923). 

9 R. Heise: Arbb. Reichsgesundh.-Amt 12, 540 (1896); 13, 302 (1897). 
w Fritzweiler: ebenda 18, 371 (1902). 
11 G. Sehieht, A.-G.: Seifenfabrikant 34, 673, 717 (1914). 
* 2 C. Amberger: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 40, 192 (1920). 
13 J. Bell: Chemistry of Food 3, 44; Blyth u. Robertson: Chem.-Ztg. 13, 
128 (1889); Abstr. Proceed, chem. Soe. London 61, 5 (1891). 
" J. Klimont: Ber. 34, 2636 (1901). 
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Bolle. Diese Konstitution der Petto hat insofern aueh physiologiscb.es 
Interesse, als die gemiscktsaurigen Glyeeride komogener sind und niedriger 
schmelzen als aquivalente Gemiscke einsauriger Glyeeride 1 . 

c) Chemis.ch.es Verhalten der Glyeeride. 
a) Verseifung, Urn est em rig. 

Fettspaltung. Wie alle Ester sind auch die Fettsaureglyceride durch 
Wasser zu freien Fettsauren und freiem Alkohol (Glycerin) hydrolysierbar : 

(RCOO) 3 C 3 H s + 3 H 3 -> 3 RCOOH + C 3 H 5 (OH) 3 , 
jedocli verlauft diese Reaktion bei Abwesenheit von Katalysatoron nur bei 
kohen Temperaturen und Drucken (z. B. 15 — 18 at) einigermafien sobnell. 
Duroh Zusatz einiger Prozente CaO, MgO oder ZnO (1-3%) wird die Hydro - 
lyse wesentlich besckleunigt, nach Stiepel 2 infolge der Bildung von Wasser - 
in-0l-Emulsionen 3 , welche durch die zunachst in kleiner Menge entstelienden, 
im Fett ioslichen Ca-, Mg- oder Zn-Seifen bewirkt werden und eine innigere 
Bertihrung des Wassers mit dem Pett ermoglichen. Auoh Zusatze von konz. 
H 2 S0 4 (4—6%), sowie besonders von aromatischen oder fettaromatischen 
Sulfosauren (1 — 2 % ), sog. Pettspaltern, wirken teils durcli Katalyse (H-Ionen), 
teils durch verbessorte Emulsionsbildung beschleunigend. Uber die teck- 
nische Anwendung diescr Pettspaltungsverfaliren, sowie der enzymatischen 
Pettspaltung mittels Ricinuslipase vgl. S. 829 f. 

Verseifung. Bei Einwirkung von Atzalkalien in wasseriger oder alko- 
holiscker Losung auf Fette tritt eine Verseifung im engeren Sinne, d. h. 
Bildung von Seife ein: 

(RCOO) 3 C 3 H 5 + 3 NaOH -> 3 RCOONa + C 3 H 6 (OH) 3 . 

Sowohl diese Verseifung wie die einfache Pettspaltung verlaufen aber 
nicht, wie zeitweilig angenommen wurde 4 , unmittelbar im Sinue obiger 
Gleichungen, sondern stufenweise, wobei als Zwischenprodukte Di- und 
Monoglyceride gebildet werden. Diese konnten zwar nur ausnahmsweieo 
direkt isoliert werden 6 , da sie im allgemeinen so scknell weiter aufgespalten 
werden, daB bei einer Untersucbung der Reaktionsprodukte meistens nur un- 
veranderte Triglyceride neben Glycerin und freien Fettsauren bzw. Seifen auf- 
gefunden wurden 8 ; jedoch wurde der schon von A. Wright 7 angenommene 

i Holde: Ber. 35, 4307 (1902); 45, 3701 (1912); Kremann u. Sohoulz: 
Monatsh. Chem. 33, 1063 (1912); Kremann u. Klein: ebenda 34, 1296 (1913). 
3 Stiepel: Seifenfabrikant 22, 234 (1902). 

3 fiber die Begiinstigung dieses Emulsionstypus durch. Seifen mehrwertiger 
Metalle, im Gegensatz zur Bevorzugung des umgekehrten Emulsionstypus bei 
Anwesenheit von Alkaliseifen, vgl. Clayton: Die Tbeorie der Emulsionen und der 
Emulgierung, S. 64 f. Berlin: Julius Springer 1924. 

4 Balbiano: Ber. 36, 1571 (1903); R. Fanto: Monatsh. Chem. 25, 919 (1904); 
J. Kellner: Chem.-Ztg. 33, 453, 662 (1909). 

5 Z.B. Dieruoin aus altem Riibol, Reimer u. Will: Ber. 19, 3320 (1886); 
40, 256 (1907); W. Normann: Chem.-Ztg. 31, 211 (1907); s. ferner A. Griln u. 
O. Corelli: Ztschr. angew. Chem. 25, 665, 947 (1912); Grim u. Wittka: Ber. 
54, 281 (1921): Abscheidung von Di- und Monoglyceriden bei der Verseifung mit 
konz. H 2 S0 4 , sowie Mareusson: Ztsehr. angew. Chem. 26, 173 (1913): Nachweis 
niederer Glyeeride bei der Autoklavenverseifung. 

6 Balbiano: 1. e. (Benzoesauretriglycerid) ; Mareusson: Ber. 39, 3466 (1906); 
40, 2905 (1907); Kellner: I.e. 

7 A. Wright: Animal and vegetable fats and oils. London 1894. 
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stufenweise Verlauf der Verseifung indirekt durck Messung der Verseifungs- 
geschwindigkeiten bewiesen 1 . 

Dmesterung mit Alkokolen. Analog der Hydrolyse, welcke die 
Fette mit' Wasser erleiden, ist die Alkokolyse, welche beim Kochen der 
Fette mit Alkohol in Anwesenkeit von Katalysatoren (OH- oder H-Ionen), 
bei sehr hohen Temperaturen (iiber 300°) auck okne Katalysatoren 2 eintritt: 

(RCOO) 3 C 3 H 6 + 3 R'OK = 3 RCOOR' + C 3 H 5 (OH) 3 . 
Auck diese Reaktion erfolgt stufenweise unter Bildung von Di- und Mono- 
glyeeriden 3 . Sie gehort zur Gmppe der Umesterungen und Acylwande- 
rungen, welche besonders von E. Fischer* studiert wurden. Die Alko- 
kolyse in alkalisoker Losung (Erkitzen der Fette mit alkokolischer KOH) 
bildet die erste Stufe der gewohnlichen Verseifungsreaktion 6 (S. 113). Sie 
erfolgt bei ganz kurzem Erwarmen des Fettes mit alkokoliscker KOH bis 
zur klaren Losung in Alkokol; kierzu genfigt sekon V? der zur vollstandigen 
Verseifung erforderlioken Alkalimenge. Die so gebildeten Atkylester, die 
sick durck Verdunnen der Losung mit Wasser (Trubung) und Aussehutteln 
mit Petrolatker direkt isolieren 6 lassen, werden erst bei weiterer Einwirkung 
von fibersohussiger (alkokoliseker oder wasseriger) Lauge verseift. Statt 
alkokolisoker Lauge kann auok Natrhimathylat 7 zur Umesterung und Ver- 
seifung — zu letzterer allerdings nur bei Gegenwart geringer Mengon Wasser 8 
— der Grlyceride benutzt werden, z. B. unter Verwendung von Atker (und 
Alkohol) als Losungsmittel. In homogener Losung (z. B. Petrolatker -f 
Alkohol) werden die Fette sowie die meisten Wachse sekon bei gewoknlicker 
Temperatur durok 1,0-n alkokoliscke KOH innerkalb 10— 12 h vollig 
verseift. 

Der Umesterung der Grlyceride zu Fettsaureatkyl- bzw. -motkylestern 
durok Kocken mit Alkokol (bzw. Metkanol) bei G-egenwart kloiner Mengen 
( 1 — 2 % ) HC1 oder H 2 S0 4 * verlauft nakezu quantitativ ; sie hat praktisch-ana- 
lytisckes Interesse fur die Zerlegung der Fettsauregemiscke aus naturlioken 
Fetten, welche auf diese Weise direkt in Form der im Vakuum leiekt destillier- 
baren Ester erkalten werden 9 . Auck zur Uberfiikrung der alkoholunloslicken 



i Geitel: Journ. prakt. Chem. 55, 417, 429 (1897); 56, 113 (1898); Kremann: 
Monatsh. Chem. 27, 607 (1906). Die von Lewkowitsch: Ber. 33, 89 (1900), mittels 
der im. Lauf e der Verseifung eintretenden Anderungen der Acetylzahl und Hehnerzahl 
versuchte Beweisfuhrung fur das intermediare Auf treten vonDi- oder Monoglyeeriden 
ist nach den Versuchen von Mareusson (1. c.) nieht ganz stichhaltig. Vgl. kierzu 
Ubbelohde: Handbuch, 1. Aufl., Bd. 1, S. 167f. 

2 Grtin, Wittka u. Seholze: Ber. 54, 290 (1920). 

3 Grim: Chem. Umsehau Fette, Sie, Wachse, Harze 24, 15 (1917): Bildung 
von Di- und Monostearin bei der Behandlung von Tristearin mit alkoholischer 
H 2 S0 4 . 

i E. Fischer: Ber. 53, 1621, 1634 (1920). 

5 Bouis: Compt. rend. Acad. Sciences 45, 35 (1857); L. Allen: Chem. News 
64, 179 (1891). 

6 Henriques: Ztschr. angew. Chem. 12, 338, 697 (1898). 

7 Bouis: 1. c; Kossel u. Obermuller: Ztschr. physiol. Chem. 15, 321, 
330 (1891). 

8 Bull: Chem.-Ztg. 24, 814, 845 (1900). 

* L. Claisen u. Purdie: Ber. 20, 1555 (1887); Purdie u. Marshall: Journ. 
chem. Soc. London 53, 391 (1887); Haller: Compt. rend. Acad. Sciences 143, 
657 (1906). 

9 Haller u. Youssoufian: ebenda 143, S03 (1906). 
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Glyceride in alkokollosliche Verbindungen, wie sie z. B. fur die Jodzahl- 
bestimmung nach Margosches (S. 771) erforderlich ist, hat sioli die Um- 
esterung zu den Athylestern bewakrt 1 . 

Ebenso wie mit Methyl- oder Atliylalkohol tritt eine Umesterung der 
Glyceride auch mit anderen Alkoholen, z. B. auoh mit freiem Glycerin, ein, 
durch welches Triglyceride zu Di- und Monoglyceriden umgewandelt werden 
konnen 2 . Andererseits lagern sieli Di- und Monoglyceride beim Erhitzen 
teilweise zu Triglyceridon und froiem Glycerin um 3 . E. Fischer (1. c.) 
beobachtete aknliche Reaktionen beim Schutteln Stherischer Losungen von 
Monobonzoyl- bzw. Monoacetyl-glycerin mit K 2 C0 3 , wobei Dibenzoin bzw. 
Diacetin und freies Glycerin gebildet wurden. Analog wurdc Monobenzoyl- 
glyhol durch Kochen mit K 2 C0 3 in Chloroformlosung in Dibenzoylglykol 
und freies Glykol ubergefiilirt. 

Die Alkoholyse der Glyceride durch Methyl- oder Atliylalkohol ist umkekr- 
bar, d. h. bei Einwirkung von ubersokiissigem Glycerin auf Methyl- oder 
Athylester entstehen wieder Glyceride 4 ; zur Homogenisicrung der Losung 
wird hierbei zweckmaBig Pyridin angewandt 5 . 

Umesterung mit Sauren. Ebenso wie die Alkoholreste konnen durch 
Umesterung auch die Saurereste ausgetauscht werden. So verlauft die 
Verseifung der Fette durch konz. H 2 S0 4 nach Griin ilber die Zwischen- 
stufen der Mono- und Di-schwefelsaure-ester der Di- und Monoglyceride; 
analog wirken HC1 und HBr, welche jedoch unvollstandig — nur bis zum 
Dihalogenhydrin-monofettsaureester — spalten 7 , sowie HJ, weleher das 
Glycerid zwar vollig aufspaltet, aber neben freieu Fettsauren niolit Glycerin, 
sondern — durch Reduktionswirkung — Isopropyljodid liefert (vgl. S. 844). 

Durch Erhitzen der Fette mit freien Fettsauren kann man dement- 
sprechend auch die in don Fetten gebundenen Fettsauren durch andere 
verdrangen, ein Verfahren, das z. B. zur Einfuhrung von Buttersaure in 
pflanzliche Ole zwecks Erziehmg butterahnlicher buttersaurehaltiger gc- 
mischter Glyceride vorgeschlagen wurde 8 . Im Gegensatz zur freien Essig- 
sa/ure wirkt Essigsaure-anhydrid auf Tristearin und Tripalmitin bei Tem- 
peraturen bis 200° nicht umesternd 9 . Bei wesentlich hokeren Temperaturen 
tritt auoh zwischen neutralen Glyceriden (Tristearin und Triolein) Umesterung 
zu gemischtsaurigen Glyceriden ein 10 . 

/S) Spontane Veranderung der Fette durch R anzigwerden. 
Die Fette sind — im Gegensatz zu den Mineralolen und Wachsen — oft 
nur kurze Zeit ganz unverandert haltbar; bei langerer Aufbewahrung erleiden 

1 W. Czerny: Ztsohr. Dtsch. Ol-Fettind. 44, 605 (1924). 

2 Vgl. z.B. I. Bellucci: Gazz. ohim. Ital. 42,11, 283 (1912). 

3 Bei der Hochvakmrmdestillation von Monoeaprylin (2 mm) ging mehr als 
die Halfte des Produktes in Trioaprylin iiber; unverSffentlichte Versuche von 
H. Mendel aus dem Laboratorium des Verfassers. 

* Kremann: Monatsh. Chem. 26, 783 (1905); 29, 23 (1908). 

5 E. Fischer: Ber. 53, 1634 (1920). 

6 Grtin u. Theimer: ebenda 40, 1801 (1907). 

7 De la Aeefla: Compt. rend. Acad. Sciences 139, 867 (1904); Grtin: 01- u. 
Fettind. Wien 1, 3 (1919). 

8 W. Normana: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 250 (1923); 
K. Taufel u. W. PreiB: Ztsohr. Unters. Lebensmittel 58, 425 (1929). 

9 Holde u. Bleyberg: Ber. 60, 2497 (1927). " Normann: I.e. 
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sie cherniscke Veranderungen, die sick — besonders bei Butter und andcren 
Speisefetten — im Auftreten eines charakteristiscken, unangenchmen 
Geschmacks und Geruchs auBern und als „Ranziditat" bezeichnet werden 1 . 
Die Art dieser Veranderungen, ihre Ursacken, die Natur der dabei ent- 
stekenden Verbindungen usw. konnten trotz zahlreicker Untersuolmngen 
bis jetzt erst teilweise aufgeklart werden. Als sicher darf man heute annehiuen, 
daB das Auftreten freier Fettsauren infolge spontaner Verseifung der Fette 
mit der Ranzigkeit nieht identisck ist, wenn es aueb oft danebon oinliergelit 
und worn, mindestens fur gewisse Arten des Ranzigwerdens (Parfumranzigkeit), 
eine Voraussetzung bildet. 

Freies Glycerin seheint hierbei ubrigens — von vereinzelten gegenteiligen 
Beobachtungen abgesehen 2 — in der Regel nieht zu entstehen 3 ; entweder geht also 
die spontane Verseifung zunaehst nur bis zur Bildung von Di- oder Monoglyceriden, 
oder das freigewordene Glycerin wird gleich weiter abgebaut. 

Ranziditatsursachen. 

Alle Forsckungsergebnisse stimmen darin iiberein, daB das Ranzig- 
werden in chemischer Hinsicht im wesentlichen einen oxydativen Abbau- 
prozeB darstellt, bei welchem die ungesattigten Fettsauren unmittelbar, 
die niederen gesattigten Fettsauren unter Mitwirkung von Bakterien in niedere 
Aldehyde und Ketone umgewandelt werden (Naheres s. weiter unten). ilbcr 
die fiir das Ranzigwerden mafigebenden auB eren Faktoren ist kurz folgendes 
zu sagen: 

Sauerstoff einwirkung als Ursache der Ranziditat. Als erster 
hat A. N. Soberer 4 die Ranziditat von Fetten durek lange dauernde Ein- 
wirkung von Luftsauerstoff und Entstehung von scharf beiBend und brennend 
schmeckenden Oxydationsprodukten erklart 6 . Diese Ansicbt haben spater 
Duclaux 6 und Ritsert 7 bestatigt und dahin erweitert, daB aueb das 
Sonnenlioht eine wesentliobe Rolle beim Ranzigwerden spiele. Naeh 

1 Neben der Ranziditat oder mit ihr einhergehend gibt es andere Verdorben- 
heitseigenschaften von gelagerten Olen und Fetten, die man als talgig, bitter, seifig, 
kratzend, siehtbar verdorben (versehimmelt) bezeichnet. Naeh Taufel: Allg. 
01- u. Fett-Ztg. 27, 40 (1930), enthalten talgig gewordene Fette hoherschmelzende 
Oxyfettsauren oder Polymerisationsprodukte ungesattigter Fettsauren; s. auch 
A. Nikitin: Ztschr. TJnters. Nahr.- u. GenuBmittel 3, 110 (1900); Chem.-Ztg. 
23, Rep. 100 (1899). Talgige Butter zeigt naeh Teichert (Methoden zur TJnter- 
suchung von Milch und Milcherzeugnissen, 2. Aufl., S. 367 f. Stuttgart 1927) kraftige 
Aldehydreaktion, keine Buttersaureester, aber im Gegensatz zur ranzigen Butter 
geringere Jbdzahl als die frische Butter. 

2 Gantter: Forsehungsber. iib. Lebensmittel 2, 113 (1895), fand in stark 
sauer gewordenem Talg freies Glycerin; Geitel: Journ. prakt. Chem. 55, 417 
(1897), fand in sauren Palmfetten betraehtliche Mengen freies Glycerin, 

3 Holde: Untersuehung der Mineralole und Fette, 2. Aufl., 1905. S. 262, stellte 
fest, daB alle klargebliebenen, sauer gewordenen Olivenole, Trane usw. kein freies 
Glycerin enthielten; dieses ist in Olen nieht loslieh und miiBte, wenn vorhanden, 
Trubungen der sauren Ole veranlassen. 

4 A. N. Scherer: Versueh einer popularen Chemie, 1795. S. 331. 

5 tJber die Ranziditat von Seifen s. S. 876, sowie W. Schrauth: Handbuch 
der Seifenfabrikation, 6. Aufl., S. 335. Berlin 1927; f erner ungenannt : Allg. 01- u. 
Fett-Ztg. 29, 40 (1932). 

8 Duclaux: Milch-Ztg. 15, 482 (1886); Compt. rend. Acad. Sciences 102, 
1077 (1885). 

7 Ritsert: Untersuehungen fiber das Ranzigwerden der Fette. Diss. Berlin 1890. 
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Nikitin 1 ist der Ranziditatsgrad proportional dor Einwirkung von Luft, 
Licbt und Temperatur. Durch Metalle (Fe, Cu, Me, Co) wird die Ranziditat 
in ahnlicher Weise katalytiscb bescbleunigt wie das Trocknen der Ole. 
Andererseits wirkt Hydrochinon als starker, /S-Naphtbol als scbwacber 
negativer Katalysator 2 . 

Feuchtigkeit als Ranziditatsursacbe. Nacb Bertbelot 3 , Kopp 4 
und Groger 6 werden Fette scbon bei Zimmertemperatur durch Wasser 
in Glycerin und Fettsauren zerlegt. Aueli nach Geitel 6 sollen geringe 
Mengen Feuchtigkeit, z. B. bei gegen Luft und Licht in Fassern abgeschlos- 
senen Palmfetten, deren Zersetzung herbeifiihren. 

Nach E. Dieterich 7 bescbleunigte ein Zusatz von 10% Wasser zu Roh- 
fetten und ausgesobmolzenen Fetten die Zersetzung der letzteren, wahrend 
Eitsert 8 und Spath 9 zeigten, daB von Feucbtigkeit befreites Fett unter 
Licbtwirkung sicb bedeutend rasober zersetzte als durcb den Wasserzusatz. 
Da naob G-eitel 10 zur Spaltung der Fette unbedingt mindestens sebr kleine 
Mengen Wasser erforderliob sind, so nimmt er an, daB die genannten Autoren 
entweder rnit nicbt vollig trookenen Fetten gearbeitet batten oder daB die 
Feucbtigkeit aus der Luft herriihrte. 

Fermente und Enzyme als Ranziditatserreger. J. v. Liebig 11 
bat als erster — ibm scblossen sicb spater C. Schadler und R. Benedikt 
an — die Einwirkung von Fermenten analog der Vergarung zuckerhaltiger 
Fliissigkeiten als Ursacbe der Ranziditat angesprooben. Spatb, welchcr 
wie Ritsert Fermente als Ranziditatserreger ablebnt, fand dementsprecbend, 
daB audi Fette, die durcb Erliitzen auf 140° in gescblossenen GefaBen sterili- 
siert worden waren, bei Luft- und Liebtzutritt ranzig wurden. Reinmann 12 
bingegen sieht in den Fermenten, allerdings bei nicbt volligem LuftabscbluB, 
die Erreger der Ranziditat. Berucksichtigt man ferner die spontane Neigung 
des Palmfettes zum fast volligen Sauerwerden, die stark fettspaltenden, 
durcb Mangansalze katalysierten Eigenschaften des Fermentes des Ricimis- 
samens (s. S. 830) usw., so kann man prinzipiell die Wirkung von Fermenten 
und Enzymen bei Entstebung der Ranziditat neben den anderen angefiibrten 
Ursachen mit in Betracbt zieben. 

Bakterien und Pilze als Ranziditatserreger. v. Klecki 13 bat 
wie L af ar u und Sigismund 16 Mikroorganismen in ranzigen Fetten gefunden 
und i'iihrt das Ranzigwerden der Butter auf die Gegenwart von Penicillium 
glaucum zuriick. Da die meisten Beobacbtungen von Einwirkungen von 
Bakterien bei Butter gemacbt wurden, welcbe erbeblicbe Mengen nicbt 
fettartiger, den Bakterien einen giinstigen Nabrboden gebender Stoffe 

1 Nikitin: 1. e. 

2 K. Taufel u. J.Miiller: Ztsehr. angew. Chem. 43, 1108 (1930). 

3 Berthelot: Journ. Pharmac. Chim. [3] 27, 96 (1855); C. 1855, 323. 
* Kopp: Organ. Chem. 2 (1860). 

5 Groger: Ztsehr. angew. Chem. 2, 61 (1889). 

8 Geitel: Journ. prakt. Chem. [2] 55, 417 (1897). 

? E. Dieterich: Chem. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 6, 168, 181, 201 (1899). 

s Ritsert: 1. c. * Spath: Ztsehr. analyt. Chem. 35, 473 (1896). 
10 Geitel: I.e. u J. v. Liebig: Handbuch der organisehen Chemie, 1843. 
13 Reinmann: Ztrbl. Bakter. Parasitenk. 6, Nr. 5— 7 (1900). 

13 v. Klecki: Diss. Leipzig 1893. 

14 Lafar: Bakteriologisohe Studien fiber Butter. Mtlnohen 1891. 

15 Sigismund: Ranzigwerden der Butter. Diss. Halle 1893. 
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(Casein) enthalt, so ist die Beobachtung Spaths, wonach Schweineschmalz 
und Schmelzbutter nicht durch Bakterien ranzig werden und diese, den 
genannten Fetten eingeimpft, sogar abgetotet werden, als wiohtig zu ver- 
zeichnen. 

Andererseits wurde auch die Entwioklung von Sckimmelpilzen (haupt- 
sachlich Penieillium glauoum) in oaseinhaltiger Margarine bei niclit gentigend 
luftdichter Verpackung schon fruher hervorgehoben, da Penieillium in 
Casein einen guten Nahrboden hat und deshalb auoli bei der Herstellung 
von Gorgonzola- und Roquefortkase eine groBe Eollo spielt 1 . 

Auch nach S tarkle 2 und Fierz -David 3 gibt es auBer dor durch Olsaure- 
oxydation durch Luft, Lioht und Feuchtigkeit hervorgenifenen sog. Olsaurc- 
ranzigkeit noch eine durch Mikroorganismen oder Pilze, speziell Penieillium 
glauoum und Aspergillus niger, bei Cooosfett oder Palmf'ett oder bei mit 
diesen Fetten hergestellter Margarine hervorgerufene G-oruchsranziditat. Bei 
dieser als Parfum- oder Ketonranzigkeit bezeiolineten Ranziditat' 1 werden 
die gesattigten Sauren des Cocosfettes: Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin- 
saure, iiber eine unbestandige Oxysaure naoh Art der Dakinsohon Syntliese 6 : 

R • CH 2 • CH 2 ■ COOH +_°2 R . CH(OH) ■ CH 2 • COOH +_Oj R - CO ■ CH 3 +C()„ 

zu Methyl-Alky lketonen 6 abgebaut. Die /S-Oxydation der genannten Sauren 
erfolgt bei dieser Syntliese iiber die schwack ammoniakaliscncn Ammoniak- 
seifen der Sauren durch 3%ige H 2 2 -L6sung. 

Aus Capronsaure werden nach. Dakin 10% der theoretischen Menge Mothyl- 
propylketon erhalten, die niederen Glieder liefern hohere, die hohcrcn Fcttsauren 
geringere Ausbeuten. Wahrend Dakin mit der gesehilderten Oxydation in vitro 
die entsprechenden Methylketone der homologen Reihe von der Buttersaure bis 
zur Stearinsaure darstellte, konnte Starkle bei der biologischen Oxyda-tion die 
erwarteten Oxydationsprodukte Methyl-athylketon und Aceton, die anscheinend 
weiter oxydiert werden, nicht nachweisen. Auch bei den hoheren Fettsimrcn er- 
fahrt der biologische, zu den Ketonen ftlhrende Abbau eine Hemmung, die vor- 
mutlich durch die mit steigendem Mol.-Gew. abnehmende Loslichkeit der Ammon- 
seifen im wasserigen Nahrmedium bedingt ist. Die Ketonranzigkeit ist daher 
auf die Fette, welche niedrigmolekulare Fettsauren (Capron- bis Myristinsaure) 
enthalten, beschrankt. 

Bei der oben erwahnten Margarine tritt die Ketonranzigkeit liaupt- 
sacMieh in den Sommermonaten auf. Man nennt diese durch Infektion der 

1 Hefter:Teehnologieder01eundFette, Bd. 3, S. 183. Berlin : Julius Springer 
1910. 

2 Starkle: Diss. Zurich 1924; Biochem. Ztschr. 151, 371 (1924). 

3 Fierz-David: Ztschr. angew. Chem. 38, 6, 451 (1925). 
* K. Taufel u. H. Thaler: Chem.-Ztg. 56, 265 (1932). 

5 H. D. Dakin: Journ. biol. Chemistry 4, 227 (1908); Amer. chem. Journ. 
44, 41(1910). 

6 Caprinsaure ->■ Methyl -amylketon; Caprylsaure-* Methyl -heptylketon ; Laurin - 
saure->Methyl-nonylketon; Myristinsaure -> Methyl -undecylketon. Diese Ketone 
wurden neben den freien Sauren in den bei der Cocosfettdesodorierung mit 
Dampf erhaltenen Destillaten von Haller u. Lassieur: Compt. rend. Acad. 
Sciences 150, 1013; 151, 697 (1910), nachgewiesen. Nach A. Tschirch: Chem. 
Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 32, 31 (1925), wachsen Schimmel- und andere 
Pilze auf nicht ranzigen Fetten sehr schwer oder gar nicht, auch weder im Inneren 
der Zelle von Coprah, noch auBen. Er zieht daher noch andere endocellulare Enzyme 
auBer Penieillium glaueum in Betracht, da die Dakinsehe Reaktion sich mit 
H 2 2 nur in Gegenwart von NH 3 abspielt und daher nur bei EiweiBzerfall unter 
Bildung von NH 3 und H 2 in Betracht kommt. 
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Fettrohstoffe, Milch, Schaunrangs- und Braummgsmittel usw. veranlaBte 
Eanzigkeit auch ..Seifigkeit" 1 . Auch bei Ausschlufi von Mikroorganismen 
konnen in reinen Fetten oder Fettsauren durch Erwarmung oder Beliehtung 
Ketone gebildet werden 2 . 

Ranziditatsprodukte. 

In ranzigen Fetten finden sick meistens freie Sauren, und zwar sowohl 
durcli einfache Hydrolyse der Fette entstandene gewohnliche Fettsauren wie 
auch niedere, durch oxydativen Abbau der ungesattigten Fettsauren ge- 
bildete Sauren. Eine Parallelitat zwischen Ranziditatsgrad und Sauregehalt 
besteht indessen nicht, erstere kann vielmehr bei unerheblich zunehmender 
Saurezahl bedeutend steigen 3 . Auch kann man ein ranzig gewordenes 
Fett entsauern („aufgefrischte Butter"), ohne daB dieses seinen ranzigen 
Geschmack verliert. 

Als Produkte der Hydrolyse kommen in ranzigen Fetten auch Di- und 
Monoglyceride in Betrackt, die zwar nur vereinzelt direkt isoliert wurden*. 
auf deren haufige Gegenwart aber die oft merkliche Acetylzahl alterer Fette 
— soweit sie nicht durch die gleichfalls in ranzigen Fetten vorkommenden 
Oxysauren hervorgerufen ist — hinweist. tiber die Frage, ob diese niederen 
Glyceride mit dem ranzigen Geschmack direkt im Zusammenhang stehen, 
wurden besondere Versuche angestellt 5 , die tosher zu negativen Ergebnissen 
gelangt sind. Es wurde einerseits gepruft, ob den Mono- oder Diglycerideu 
selbst ein ,,ranziger" Geschmack zukommt, andererseits, ob sie bei der 
Oxydation unter EinfluIS von Luft und Licht, wobei ihre freien OH-Gruppen 
zu den entsprechenden Aldehyd- bzw. Ketogruppen (Ester des Glycerin - 
aldehyds bzw. LMoxyacetons) oxydiert werden, einen solchen Geschmack 
annehmen. 

Zu den Versuchen waren — zur Vermeidung von Komplikationen — nur 
vollig gesattigte Glyceride geeignet, die zudem moglichst unterhalb der Korper- 
temperatur schmelzen sollten. Es wurden vergleichsweise reine synthetische 
Triglyceride (Tricaprin, Tricaprylin), Diglyceride (Dicaprine) und ein Mono- 
glycerid (Monocaprylin) untersucht. Das Tricaprin war in frischem Zustande 
geschmack- und geruchlos und anderte sich in dieser Beziehung auch weder naeh 
langerer Aufbewahrung unter Zutritt von Luft und Tages- bzw. direktem Sonnen- 
Hcht noeh bei mehrsttindiger Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (Hg-Dampf- 
lampe). Tricaprylin zeigte in frischem Zustande einen ganz schwaehen, an 
geschmolzene Butter erinnernden Eigengeschmack, der naeh 6 Monate langem 
Lagern in versehlossener Flasche im gedampften Tageslicht in einen cocosahnlichen 
Geschmack umgeschlagen war. Unter weiterer, 1 Monat dauernder Einwirkung 
von Luft und Tageslicht oder bei mehrstiindiger Bestrahlung mit UV-Licht nahm 
dieses Praparat einen etwas kratzenden Geschmack an, wahrend ein frischdestil- 
liertes Produkt naeh UV-Bestrahlung keinen charakteristischen Geschmack zeigte. 
Mit „ranzigem" Geschmack war bei keinem dieser Praparate eine Ahnlichkeit 
festzustellen. Die Dicaprine zeigten in frischem Zustande keinen Geschmack 

1 Taufel u. Thaler: 1. c. 

2 H. SchmalfuB, H. Werner u. A. Gehrke: Margarine-Ind. 25, 215, 
242, 265 (1932); 26, 3 (1933). 

3 A. Azadian: Ann. Falsifications 18, 343 (1925). 

* Reimer u. Will: Ber. 19, 3320 (1886); Reimer: ebenda 40, 256 (1907); 
W. Normann: Chem.-Ztg. 31, 211 (1907): Dierucin in altem Riibol. 

5 G. Brilles: Diplomarbeit u. Dr.-Ing.-Diss. Techn. Hoehseh. Berlin 1927 u. 
1929; Holde, Bleyberg u. Brilles: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 28, 3, 25 (1931); 
H.Mendel: Unveroffentliehte Versuche aus dem Laboratorium des Verfassers. 
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oder Gerueh; nach langerer Einwirkung von Luft und Tages- bzw. Sonnen- oder 
UV-Licht, dureh welche eine partielle Oxydation der Diglyceride zu Estern des 
Glycerinaldehyds oder Dioxyacetons bewirkt wurde (s. u.), glaubten einige Beob- 
aehter einen etwas kratzenden Gesehmack wahrzunehmen, der aber jedenfalls 
mit,,Ranzigkeit"niehtszutmihatte. DasMonocaprylin besafl, sowohl im f risohen 
Zustand wie nach Einwirkung von Luft und Tages- bzw. UV-Licht, einen auGer- 
ordentlieh widerwartigen brennenden und bitteren Gesehmack, der noch in sehr 
groBer Verdunnung (0,075% Zusatz zu reinem Cocosfett) sehwach bemerkbar 
war und sicb. von dem gleichfalls nicht angenehmen, aber mehr steehend sauren 
Gesehmack der freien Caprylsaure deutlich unterschied. Auch der Gesehmack 
des Monocaprylins war aber weder im frischen noch im veranderten Zustand als 
„ranzig" zu bezeiclmen. 

Umstritten ist die Frage, ob fliichtige Ester niodrigmolekularer Sauren 
an der Ranziditat beteiligt sind. NacMem schon Amthor 1 Ester niedrig- 
molekularer Fettsauren neben freien fliicktigen Fettsauren im Wasser- 
dampfdestillat von ranziger Butter festgestellt liatte, Melt Reinmann 2 
fermentative oder mykologische Vorgange fur die Ursaehe des Auftretens 
esterartiger Stoffe. Jensens Angabe 3 aber, wonaoli ein fettspaltender 
Mycelpilz Cladosporium butyri ahnlich wie Penioillium glauoum die Bildung 
von Buttersaureestern veranlafit, halt Starkle nicht ftir richtig, da bier 
eine Verwechslung mit rieebenden Ketonen (Parfumranzigkeit) vorliege. 

Unter den in ranzigen Petten entbaltenen Oxydationsprodtikten 
scheinen die Peroxyde, welche wobl die Primarprodukte der Oxydation 
der ungesattigten Sauren bilden, in keiner unmittelbaren Beziebung zur 
Geruchs- oder Geschmacksranziditat zu stehen; die eigentlieben Geruchs- 
und Geschmacltsstoffe sind niedere Aldehyde (bei der sog. ,,01saure- 
ranzigkeit") und Ketone (bei der sog. ,, Parfumranzigkeit"). Von Aldchyden 
wurden in ranzigen Petten eine ganze Reihe festgestellt ; bei Modellversuoben 
mit Olsaure und Olsaure-athylester erMelt A. Scala 4 u. a. Onanthaldehyd 
(Heptylaldebyd), K. Taufel und J. Miiller 5 fanden Formaldehyd, Onanth-, 
Capryl- (Oetyl-) und Pelargon- (Nonyl-) aldebyd. Onanth- und Pelargon- 
aldebyd sind die eigentlieben Trager des ranzigen Geruobs . liber die Keton- 
ranzigkeit s. o. 

Chemischer NacTiweis der Ranziditat (sog. RanziditatsreaJetionen) 7 . 

Ein chemischer Nacbweis der Ranziditat oder sogar eine Messung des 
Ranziditatsgrades ware moglich, wenn man die eigentlieben Trager des 
ranzigen Gemchs und Geschmackes (Heptyl- und Nonylaldehyd, sowie die 
oben erwahnten Methyl-alkylketone) eindeutig naehweisen oder quanti- 
tativ bestimmen konnte. 

Hinsiehtlicb des Onantb- und Pelargonaldebyds ist diese Mogliehkeit 
aber bisher nioht gegeben, da keine geniigend spezifisehen und empiindliohen 

1 Amthor: Ztsehr. analyt. Chem. 38, 10 (1899). 

2 Reinmann: Ztrbl. Bakter. Parasitenk. II. Abt. 6, 131, 166, 209 (1899). 

3 Jensen: Landwirtsch. Jb. Sehweiz 15, 329 (1901). 

4 A. Scala: Staz. sperim. agrar. Ital. 30, 613 (1897); Gazz. ohim. Ital. 38, 307 
(1908). 

5 K. Taufel u. J. Mtiller: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 27, 40 (1930). 

g W. C. Powiok, vgl. Pritzker u. Jungkunz: Ztsehr. Unters. Lebensmittel 
54, 242 (1927); K. Taufel u. H. Thaler: Chem.-Ztg. 56, 265 (1932). 

7 Vgl. hierzu K. Taufel: Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 
147 (1932). 
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Keaktionen diesei Aldehyde bebannt Bind; man versuchte dalier, den Naeh- 
weis der Ranziditat allgemein auf den Nacliweis von Aldehyden (Keduktion 
von ammoniakalischer Silberlosung, Farbung von fuehsinschwefliger Saure 
u. dgl.) oder anderen, beim Kanzigwerden auftretenden Neben- und Zwischen- 
produkten zu stutzen. Hierher gehort einerseits der Nacliweis von Peroxyden 
(Ausscheidung von Jod aus KJ), andererseits die viel umstrittene Keaktion 
von Kreis 1 , welche nacb Untersuchungen von Powick (s. we.iter unten) 
cbarakteristiscb fur Epihydrinaldebyd ist. 

Die Kreissche Eeaktion ist nacb der Originalvorsehrift 2 wie folgt aus- 
zuiuhren : 

Je 1 cem 01 oder geschmolzenes Fett und konz. HC1 (1,19) 1 min lang mit- 
einander schiitteln, hierauf mit 1 eem 0,l%iger atherischer Phloroglucinlosung 
oder kaltgesattigter Benzol-Resorcinlosung versetzen und noehmals kraftig durch- 
sehtitteln. Talgig gewordene oder gebleichte Fette geben mit Resorcinlosung 
rotviolette, mit Phloroglucinlosung leuehtend rote Farbung der Saureschieht. 

Durch eingebende Versucbe von Powick 3 wurde festgestellt, dafi der 
Trager dieser Eeaktion der Epibydrinaldeliyd CH 2 — CH • CHO ist, der sicb 

mit Pblorogluoin folgendermaBen zu einem roten Farbstoff kondensiert: 

ho x/X/ o:h ho x/X/ oh ho x ,. , ^oh 

k /H H\ / ' x j 

; U : I HC 

HO HC OH HO : OH 

HC 
HC. ; ;0 

:)0 h 2 C 

H2C roter Farbstoff 

Die Farbenreaktion selbst ist damit vollig aufgeklart, dagegen ist die Art der 
Entstehung des Epihydrinaldehyds im ranzigen Fett noch unklar. Powick nimmt 
an, daQ aus Olsaure durch Sauerstoffanlagerung zuerst ein Peroxyd entsteht; dieses 
soil unter Wasserabspaltung in das Oxyd einer dreifach ungesattigten Saure (7 — 8, 
9 — 10, 11 — 12 Linolensaure) tibergehen, welches unter weiterer Sauerstoffaufnahme 
ein Doppelperoxyd bildet und in Heptylaldehyd, Pimelinsaurehalbaldehyd und 
ein Oxyd des Butendials zerfallt. Aus letzterem soil dann unter CO-Abspaltung 
der Epihydrinaldehyd hervorgehen, und zwar zunachst in Form eines Aeetals, 
aus welchem er durch das Schiitteln mit konz. HC1 freigemacht wird. Im einzelnen 
ist dieser Reaktionsverlauf bisher nicht bewiesen. 

Auch Tschirch und Barben* gehen von einem Olsaure- oder Linolsaure- 
peroxyd aus, gelangen aber bei anderer, ebenfalls zunachst rein hypothetischer 
Formulierung des Reaktionsverlaufes zu den 3 Spaltprodukten Hexylaldehyd, 
Propionaldehyd und Pelargonsaure. Propionaldehyd ist mit Epihydrinaldehyd 
zwar nahe verwandt, jedoch durfte eine einfache Oxydation des Propion- zum 
Epihydrinaldehyd, wie sie Pritzker und Jungkunz 6 formulieren, kaum moglich 
sein., da wohl die Aldehydgruppe leiehter oxydiert werden wurde als der Alkylrest. 

i Kreis: Chem.-Ztg. 23, 802 (1899); 26, 523, 897, 1014 (1902); 27, 316, 1030 
(1903); 28, 904, 956 (1904); 32, 87 (1908); Ztschr. angew. Chem. 16, 283 (1903). 

2 Schweizer Lebensmittelbuch, S. 47. 

3 Powick: Journ. agricult. Res. 26, 323 (1923). 

* Tsehirch u. Barben: Schweiz. Apoth.-Ztg. 62, 281, 293 (1924); s. auch 
Chem. XJmsohau Fette, Ole, Wachse, Harze 31, 141 (1924), u. Tschirch: ebenda 
32, 29 (1925). 

5 Pritzker u. Jungkunz: Ztschr. Unters. Lebensmittel 54, 250 (1927). 
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Synthetisch kann Epihydrinaldehyd in verdiinnter Losung durch Oxydation 
von. Acrolein mit H 2 2 hergestellt warden. Zur Entfernung von ubersehussigem 
H 2 2 , welches die Farbenreaktion stort, verfahrt man nach Powick i wie folgt: 

Man vermiseht 2 — 3 Tropfen Acrolein mit 1 Tropfen 3%igem H 3 a und 5 ccm 
HC1 (1,19), setzt nach 1 min zur Reduktion des iibersehussigen H 3 2 einige Tropfen 
10%ige KJ-L6sung hinzu und reduziert das Jod durch etwas Thiosulfatlosung. 

Die Losung wird im kleinen Scheidetrichter mit 5 ccm Benzol (Resorcinreaktion) 
oder Ather (Phloroglucinreaktion) geschiittelt und nach Ablassen der sauren Losung 
mit Wasser. gewaschen. Im Benzol bzw. Ather ist der fertige Epihydrinaldehyd, 
welcher die oben beschriebenen Kreis-Reaktionen gibt, enthalten. 

Beinerkenswert ist, daB dor in den ranzigen Fetten enth.altc.ne Epihydrin- 
aldehyd, der als Oxydationsprodukt des Acroleins mit dem Glycerin nalie 
verwandt ist, offenbar doch nicht dem Glycerinrest, sondern, wie die Erkla- 
rungsversuche yon Powick und Tschircb andeuten, den ungesattigten 
Fettsauren entstammt. Positive Kreis-Eeaktion erbalt man namlicb auch 
bei ranzig gewordener freier Olsaure oder bei Olsaure-Atbylester, also bei 
volliger Abwesenheit von Glycerin 2 . Dagegen fiel die Kreis-Eeaktion bei 
syntketiscben Mono-, Di- oder Triglyceriden vollig gesattigter Sauren 
(Butter-, Capryl-, Caprin- und Stearinsaure) naob langerer Einwirkung 
von Luft und Licbt (auob UV-Bestrablung) negativ aus, wahrend un- 
gesattigte Glyceride (Triolein, Olivenol) unter gleieben Bedingungen positive 
Kreis-Eeaktion gaben 3 . 

In der Praxis bat sick die Kreissobe Probe zum Nacbweis der Banziditat 
niebt durobweg bewahrt, da sie wiederbolt bei einwandfrei 1'risehen Fetten 
positiv, bei organoleptiscb ranzig befundenen Fetten aber negativ ausfiel*. 
Dies liegt zunachst daran, dafi der Epikydrinaldehyd nicbt selbst der Trager 
der Geruchs- oder Geschmacksranziditat, sondern nur ein — allerdings 
in der Eegel in ranzigen Fetten vorbandener — Begleitstol'f ist, er kann 
somit unter Umstanden in gemchlich und gesebmacklicb einwandfreien 
Fetten entbalten sein und andererseits in eindeutig ranzigen Fetten fehlen, 
%, B. infolge weitergebender Zersetzung. Ferner kann aber die, Kreis- 
Eeaktion auch bei Gegenwart von Epibydrinaldebyd negativ ausfallen, 
wenn — wie es bei stark ranzigen Fetten der Fall ist — grofie Mengen anderer 
Aldebyde (Heptyl-, Nonylaldebyd) zugegen sind, da diese mit Pbloroglucin 
unlosliche Kondensationsprodukte bilden und das Eeagens somit der Dm- 
setzung mit Epibydrinaldebyd entzieben 5 . Die Fehlerquelle einer Storung 
der Beobacbtung der Eeaktionsfarbe durcb Eigenfarbung des Fettes ver- 
meiden K. Taufel, P. Sadler und F. K. Bussow 6 durcb folgende Modi- 
fikation : 

Ein mit 10%iger atherischer Phloroglucinlosung getrankter Wattebausch wird 
mit 10 Tropfen mindestens 20%igerHCl bef euchtet und in den oberen Teil eines 
Reagensglases eingefiihrt, das gleiehe Teile (z. B. je 2 ccm) Fett und konz. HC1 

1 Vgl. Pritzker u. Jungkunz: Ztsehr. Enters. Lebensmittel 54, 243 (1927). 

8 Pritzker u. Jungkunz: ebenda 52, 210 (1926). 

3 Holde,Bleybergu.Brilles:Allg.Ol-u.Fett-Ztg. 28, 3, 25 (1931); H. Men- 
del: Unveroffentliehte Versuche. 

* J. Pritzker u. R. Jungkunz: Ztsehr. Unters. Lebensmittel 52, 195 (1926); 
v. Fellenberg: Mitt. Lebensmittelunters. Hygiene, Schweiz. Gesdh.-Amt 15, 
198 (1924); C. 1925, 1, 587; Chem. TJmsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 193 (1930). 

5 K. Taufel u. J. Miiller: Ztsehr. Unters. Lebensmittel 60, 477 (1930). 

e K.Taufel.P. Sadler u. F. K. Russow: Ztsehr. angew. Chem. 44, 873 (1931). 
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(1,19) enthalt. Das Glas wird 1—2 min geschuttelt, wobei eine Benetzung des 
Wattebausohes mit dem Fett zu vermeiden ist, und, falls noch keino Roiung zu 
beobachten ist, im Wasserbad bis auf 60° erwarmt. ■" . . 

Bei Gegenwart von etwa 0,001 nig Epihydrinaldehyd ist bereits eine 
Rotung der Watte zu bemerken. 

Die iibrigen Fehlerquellen des Verfahrens werden durch diese Modi- 
fikation natiirlicli nicht ausgeschaltet. Alles in allem ist die Kreis-Reaktion 
daker ein zwar in den meisten Fallen zutreffendes, aber nicht unbedingt 
zuverlassiges Mittel zur Kennzeichnung ranziger Fette. Es ist demnach nicht 
angangig, im Streitfall ein Fett lediglich auf Grund des positiven Ausfalls 
der Kreis-Reaktion fur ranzig zu erkl&ren 1 . Ebensowenig kann man die 
Reaktion benutzen, urn damit — wie es gelegentlich geschehen ist 2 — ein 
sinnliob. noch niclit wahmehmbares Stadium eben beginnender Ranzigkeit 
zu kennzeichnen und daraufliin eine ungeniigende Haltbarkeit des Fettes 
vorauszusagen. 

Allgemeine Aldeliydreaktionen sind z. B. die Reduktion von 
ammoniakalischer Silberlosung und die F&rbung von fuchsinschwefliger 
Saure (Fellenbergsche Reaktion): 

Silberreaktion 3 . Man stellt 2 getrennte Losungen von 3 g AgN0 3 in 30 ccm 
H 2 und von 3 g NaOH in 30 com H 2 her. Zum Gebrauch mischt man gleiche 
Volumina der Losungen und bringt das ausgefallene Silberoxyd durch tropfenweisen 
Zusatz von Ammoniak (d 15 = 0,923, entspr. etwa 21% NH 3 ) eben wieder in 
Losung. [Das fertige Reagens darf man nicht aufbewahren oder eindunsten lassen, 
da sicn hierbei das sehr explosible Bertholletsche Knallsilber (AgNH 3 ) 2 bildet.] 
1 ecm des Reagens wird mit 1 — 2 com 01 oder geschmolzenem bzw. in reinem 
Petrolather gelostem Fett geschuttelt, evtl. unter schwacher Erwarmung (40 — 50°). 
Innerhalb weniger Minuten eintretende Grau- bis Schwarzfarbung oder Abscheidung 
eines Silberspiegels zeigt Anwesenheit von Aldehyden an. 

Diese Reaktion fiel u. a. auch bei Dicaprin so wie bei di- oder mono- 
glyceridhaltigem kauflickem Tristearin und Tributyrin positiv, dagegen bei 
reinem Tristearin, Tricaprin und Tricaprylin, auch naeh langerer oder kiirzerer 
UV-Bestrahlung an der Luft, negativ aus 4 . Sie war in ersteren Fallen 
offenbar auf den durch Oxydation der Di- (bzw. Mono-) glyceride entstan- 
denen Glycerinaldehyd-fettsaure-ester zuriickzufuhren. Da aber in diesen 
Fallen, wie S. 653 erwahnt, kein ranziger Geschmack oder Geruch zu be- 
merken war, ist ein positiver Ausfall der Silberreaktion kein eindeutiger 
Nachweis der Ranziditat. 

Fellenberg-Reaktion 5 . Man lost 5g Fuchsin in 800 g warmem Wasser, 
gibt dazu eine konz. wasserige Losung von 5,4 g K 2 S 2 5 , dann 100 eon 1,0-n 
HC1 und flillt zum Liter auf. Die zur Beseitigung des noch vorhandenen rfitlichen 
Farbtones mit etwas Tierkohle geschiittelte und f iltrierte Losung ist sofort gebrauehs- 
fertig. Zur Ranziditatsprlifung lost man 1 Teil 01 oder geschmolzenes Fett in 1 Teil 

1 Wizoff: Deutsche Einheitsmethoden 1930; den gleichen Standpunkt vertritt 
das amerikanische Kreis -Test-Committee: Oil Fat Ind. 1931, 213; vgl. K. Rietz: 
Margarine-Ztg. 24, 179 (1931). 

2 Vgl. die ablehnende Stellungnahme der Wizoff: Chem. ITmschau, Fette, 
Ole, Wachse, Harze 36, 393 (1929); sowie von Davidsohn: ebenda 37, 193 (1930). 

3 Vorschrift zur Darstellung des Reagens nach Tollens: Ber. 14, 1950 (1881); 
la, 1635, 1828 (1882). 

4 Holde, Bleybergu. Brilles: 1. e.; H.Mendel: Unveroffentlichte Versuche. 

5 Th. v. Fellenberg: Mitt. Lebensmittelunters. Hygiene 15, 98, 204 (1924). 
Herstellung des Reagens nach der von Pritzker u. Jungkunz: Ztsehr. Unters. 
Lebensmittel 52, 199 (1926), etwas verbesserten Vorschrift (Kaliummetabisulfit 
statt des weniger haltbaren Natriumbisulfits). 

Holde, KohlenwasserstoffBle. 7. Autl. 42 
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Petrolather und schuttelt die Losung 1 min mit 2 Teilen des Reagens. Bci ver- 
dorbenen Fetten farbt sich die Fettschicht rot- bis blauviolett. 

Diese Beaktion fiel, ebenso wic die Kreis-Beaktion, wiederholt bei eiu- 
wandfreien Fetten positiv, bei verdorbenen Fetten negativ aus, so daB auch 
sie, trots haufiger tibereinstimniung mit der Sinnenpriifung, nicht als zuver- 
lassig gelten kann 1 . 

Die schon 1905 von I>ietz 2 vorgeschlagene Peroxydreaktion ranziger 
Fette (Jodausscheidung aus KJ) wurde besonders von Tschirch und 
Barben 3 benutzt, und zwar zur Prufung Jodkalium enthaltender Salben. 
Mit zunehmender Banzigkeit der Fette stieg die Jodausscheidung. DaB es 
sich um eine Oxydation der ungesattigten Fettsauren handelte, wurde 
dadurch bewiesen, daft die Jodausscheidung um so starker war, je holier der 
G-ehalt des Fettes an ungesattigten Sauren war. 

Ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der dureh die Peroxyde ranziger 
Fette aus KJ abgesehiedenen Jodmenge als MaB fur den Grad der Ranzigkeit 
(Behandlung des Oles mit Eisessig, KJ und Ba J 2 , Titration des J 3 mit Thiosulfat) 
wurde von Taffel und Revis 4 vorgesohlagen. 

Auch mit Hilfe der H&moglobin-Guajacreaktion (Blaufarbung) ist der Naehweis 
des peroxydartig gebundenen in ranzigen Fetten versueht worden 5 . Die Reaktion 
hat sich aber als nicht genugend zuverlassig erwiesen, zumal sie schon bei Erhitzen 
der Fette auf 200° versagt. 

Ein anderes Verfahren zum Naehweis von Peroxyden besteht in der Behandlung 
des Fettes mit Ferrichlorid-Ferricyankaliumlosung, welche bei Gegenwart von 
Peroxyden eine Grimfarbung und darni einen Niederschlag von Berlinerblau gibt 6 . 
Hierher gehoren auch die Versuehe von Greenbank und Holm 7 , die Oxydations- 
neigung eines Fettes durch die Geschwindigkeit zu messen, mit welcher es unter 
bestimmten Bedingungen (Belichtung) Methylenblau entfarbt. 

Alle vorgenannten ,,Ranziditatsreaktionen", dureh welche die „01saure- 
ranzigkeit" nachgewiesen werden soil, sind nicht genugend eindeutig. Da- 
gegen scheint der Naehweis der ,,Ketonranzigkeit" (Parfumranzigkeit) von 
Cocosfett und verwandten Fetten mittels der nachstehenden, von Taufel und 
Thaler 8 angegebenen Beaktion insofern zuverlassiger zu sein, als nach den 
bisherigen Erfahrungen dureh diese Beaktion gerade die Anwesenheit der- 
■ jenigen Stoffe angezeigt wird, die auch den typischen G-eruch des ranzigen 
Cocosfettes hervorrufen (Methyl-nonylketon u. dgl.). Die Beaktion beruht 
auf der Bildung rotgefarbter Kondensationsprodukte aus Salicylaldehyd 
und hoheren Methylalkylketonen 9 , die zur Befreiung von storenden Begleit- 
stoffen (Fett, EiweiBstoffe) aus dem Fett aunaebst mit Wasserdampf ab- 
getrieben werden. 

Zu dieser Destination dient ein Fraktionierkolben von 200 ccm Inhalt, der 
oben mit einem eingesehliffenen Stopfen versehen ist und am Ansatzrohr einen 

i Pritzker u. Jungkunz: I.e. 2 Dietz: Chem.-Ztg. 29, 705 (1905). 
3 Tsehirch u. Barben: Schweiz. Apoth.-Ztg. 62, 281 (1924). 
* Taffel u. Revis: Journ. Soc. chem. Ind. 50 T, 90 (1931). 

5 Vintileseu u. Popescu: Journ. Pharm. Chim. 12, 318 (1915); Apoth.-Ztg. 
31, 115 (1916); s. auch Prescher: Ztschr. TJnters. Nahr.- u. Genufimittel 36, 162 
(1918). 

6 Kerr u. Sorber: Journ. Ind. engin. Chem. 15, 383 (1923). Ea handelt 
sich um die von Schonbein: Journ. prakt. Chem. 79, 67 (1860), zum Naehweis 
von Spuren H 2 2 angegebene Reaktion. 

7 Greenbank u. Holm: Ind. engin. Chem., Anal. Ed. 2, 9 (1930). 
s Taufel u. Thaler: Chem.-Ztg. 56, 265 (1932). 

9 R.Fabinyi: D.R.P. 110520 (1898); C. 1900, II. 301; H.Dekker u. Th. v. 
Fellenberg: Liebigs Ann. 364, 22 (1909). 



Ranzigwerden. 65fr 

kurzen Liobigkuhler tragt. Der Kolben wird zuerst (Blindversuch) mit 180 ccm 
destilliertem Wasser gefiillt und mit einigen Siedesteinen beschickt. In ein als 
Vorlage dienendes groBes Reagensglas werden dann 25 — 30 com H 2 abdestilliert. 
Hierzu setzt man 0,4 com reinsten Salicylaldehyd, der durch kraftiges Schiitteln 
in der Flussigkeit emulgiert wird. Naeh dem Absitzen des Aldehyds gieBt nian 
das iiberstehende Wasser vorsichtig bis auf etwa 4 ecm ab, verschuttelt den Aldehyd 
aufs neue im Rest und gibt in die Emulsion 2 ecm reine konz. H2SO4, die nieht 
an der Wand des Reagensglases entlang flieBen darit, sondern in einem Strahle 
die Mitte der Flussigkeit treffen muB. Durch kraftiges Schutteln wird die H 2 S0 4 
vollkommen vermischt. Naeh kurzer Zeit hat sich der Salicylaldehyd oben abge- 
schieden, wahrend die untere Sehieht noch milchig getrilbt erseheint. Bei diesem 
Blindversuch darf hochstens eine schwache Rosaf arbung auftreten ; fur gewohnlich 
ist die Farbe schwach gelb. 

Nun werden 10 g des zu untersuchenden Fettes mittels eines langen Triehters 
in den Kolben gegeben, in dem sich noch etwa 150 com Wasser befinden. Es wird 
genau so verfahren wie beim Blindversuch. Man destilliert etwa 25 — 30 ccm H 2 
ab, gibt 0,4 ccm Salicylaldehyd hinzu, schtittelt, laBt absitzen, gieflt das Wasser 
bis auf 4 ccm ab, schtittelt wieder und setzt schlieBlich 2 ccm konz. HgSO^ hinzu. 
Enthalt das zu untersuchende Fett auch nur Spuren von Methylketonen, so ist die 
abgeschiedene Aldehydschieht sehr deutlich rosa bis tiefrot gefarbt, im Gegensatz 
zu der gelben Farbe des Blindversuches. Da die Farbung naeh einiger Zeit in der 
Warme noch zuzunehmen pflegt, ist es zweckmaBig, besonders bei sehr sehwacher 
Reaktion, die Blind- und Hauptproben 15 min lang in ein siedendes Wasserbad 
zu stellen, wobei der Farbunterschied noch deutlieher hervortritt. 

Diese Reaktion ist naeh Angabe der Autoren vollkommen eindeutig 
fur die in Frage kommenden aliphatischen Ketone (Methylketone mit 9, 
11 und 13 C-Atomen); weder die bisher gepruften Aldehyde (Form-, Acet-, 
Butyr-, Epihydrin-, Heptyl-, Crotonaldehyd) noch aromatisehe Ketone 
gaben die gleiche Reaktion. Wegen der sehr groBen Empfindliohkeit der 
Reaktion (1 Teil Methylnonylketon in 500000 Teilen reinem Coeosfett) 
soheint sie zum Nachweis beginnender, sinnlich noch nieht wahrnehmbarer 
Ketonranzigkeit geeignet; andererseits ist aber grofite Sorgfalt bei der Aus- 
fiihrung geboten: Kautschuk- und Korkverbindungen durfen nieht benutzt 
werden, der Salicylaldehyd muB beim Blindversuch unbedingt negativ 
reagieren; die Apparatur rnuB naeh Gebrauch mit koohender Lauge, dann 
mit heiBer Salpeter-Schwefelsaure grxindlioh gereinigt werden. 

Naeh SchmalfuB, Werner und Gehrke 1 gemigt jedooh zur Reinigung 
kurzes Ausdampfen der Apparatur; auch Kork- und Gummistopfen konnen 
bei dieser Arbeitsweise unbedenklioh benutzt werden. Die Verf asser empfehlen 
ferner folgende (von Taufel 2 allerdings abgelehnte) Anderungen der Tauf el- 
schen Arbeitsweise zur Vereinfachung bzw. Verscharfung der Reaktion : 

1. Statt mit 150 com Wasser beschickt man den (entspreehend kleineren) Kolben 
mit 25 g gesattigter Kochsalzlosung; dann genugen 1 — 4 ecm statt 25 bis 
30 ccm wasseriges Destillat zum tjbertreiben des Ketons aus 25 g Fett. 2. Zur 
Kondensation des Ketons mit Salicylaldehyd nimmt man statt konz. H2SO4 
rauchende Salzsaure (3 ccm fur 1 ecm Destillat und 0,2 eem Salicylaldehyd). 
Hierdurch vermeidet man unerwiinschte Farbungen der Blindprobe. 3. Naeh 
beendigter Kondensation schtittelt man den gebildeten Farbstoff mit 0,5 ccm 
Chloroform aus und beobachtet die Farbe der abgesetzten Chloroformsehieht. 

Da gewisse Bedenken hinsichtlich einer tiberempfindliehkeit der Reaktion 
geauBert wnrden 3 , erseheint eine eingebende Nachprufung der Zuverlassig- 
keit dieser Reaktion sehr erwiinscbt. 

1 H. SchmalfuB, H.Werner u. A. Gehrke: Margarine-Ind. 25, 215 (1932). 

2 Taufel, Thaler u. Martinez: ebenda 26, 37 (1933). 

3 Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 264 (1932). 
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y) Spontane Veranderung der Glyceride durck E introcknen 1 . 

(Neubearbeitet von H. Wolff.) 

Trocknende Ole, d. k. Ole mit groBeren Mengen von Glyceriden mekr- 

faeli ungesattigter Fettsauren, nekmen, in dtinner Sckiolit an der Luft aus- 

gebreitet, an Konsistenz zu und trooknen scklieBlich in wenigen Tagen, unter 

Umstanden sclion nack 24 h, zu festen elastiscken bis harten Hauten (Filmen). 

Mit dem Festwerden, dem „Verfilmen" gekt eine Sauerstoffaufnalime ein- 

lier, die eine betracktlicke Gewicktsvermehrung bewirkt. Beim Leinol und 

"bei Leinolfirnissen fallt das Maximum der Gewichtszunabme nakezu zu- 

sammen mit dem Moment des Versckwindens der Klebrigkeit des Filmes. 

Beim Holzol ist bis zu diesem Moment die Sauerstoffaufnakme vorkaltnis- 

m&Big gering, sie setzt sick aber fort und erreiekt einige Zeit nack erfolgter 

„klebfreier Trocknung" nahezu den gleioken Wert wie beim Leinol. Leinol - 

film und Holzolfilm untersekeiden sick dadurck, daB ersterer klar und glatt 

ist, wahrend der Holzolfilm eine eisblumenartige Struktur aufweist, die niekt, 

wie einige Forscker annakmen, durok Krystallbildung verursaoht ist, sondern 

ein Netz von eigentumlicken Falten darstellt 2 . 

Leinol- und Holzolfilme zersetzen sich beim Erhitzen unter Verkohlung, ohne 
zu schmelzen. Films von Mohnol und anderen trocknenden Olen dagegen, welche 
die Trookenfahigkeit vorwiegend ihrem Gehalt an Linolsaure verdanken, schmelzen 
unter Zersetzung, jedoeh ohne Verkohlung 3 . 

Die mit dem Trocknen verbundene Oxydation verursacht tiefgreifende Ver- 
anderung des Oles, die teils zur Bildung niedrigmolekularer Spaltprodukte fiihrt, 
teils zu hoohmolekularen Verbindungen. Dabei treten, besonders beim Leinol, 
groBe Mengen freier Fettsauren und wahrscheinlich aueh Monoester zweibasiseher 
Fettsauren auf, jedoeh kein freies Glycerin, auf das sich auch die Oxydation nicht 
ausdehnt, so dafi selbst sehr alte Leinolf ilme keinen betrachtlichen Glycerin verlust 
aufweisen 4 . 

DaB die Gewichtszunakme niekt der Menge des aufgenommenen Sauer- 
stoffes entsprickt, sondern eine Kesultante aus Gewicktsvermekrung dureli 
Sauerstoffaufnakme und Gewiektsabnakme durok Abgabe flticktiger Reak- 
tionsprodukte ist, katte bereits Weger 5 erkannt. Zur unmittelbaren Be- 
stimmung der „wahren Sauerstoffzakl" lieB Gentke 6 das 01 in diinner 
Sokickt in einer gescklossenen Apparatur Sauerstoff aufnekmen, absorbierte 
die entstekende Kohlensaure durok Atzkali und berecknete aus der Druck- 
verminderung die verbrauckte Sauerstoffmenge. Da aber ein Teil der 
Reaktionsprodukte, z. B. des gebildeten Wassers und der Ameisensiiure, 
wie d'Ans nackwies, erst beim Erkitzen des Filmes auf 130° entweickt, 

1 Naheres s. Mulder: Chemie der trocknenden Ole und ihre Anwendung 
in der Malerei. Berlin 1867; Fahrion: Die Chemie der trocknenden Ole. Braun- 
schweig 1912; K. H. Bauer: Die trocknenden Ole. Stuttgart 1928; A. Eibner 
Das Oltrocknen, ein kolloider Vorgang aus chemischen Ursachen. Berlin 1930 
M. Hartmann in Ubbelohde: Handbuch, Bd. 4. Leipzig 1926; E. Stern 
Sonderabdruck aus Liesegang: Kolloidchemische Technologie. Leipzig-Dresden 
1931 

2 Eibner u. RoBmann: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 
281 (1928); 37, 65 (1930); A. V. Blom: ebenda 36, 29 (1929); J. Scheiber: Faroe 
u. Lack 1928, 518. 

s Eibner: tlber fette Ole, S. 120. Mtinchen 1922, teilt hiernach die trocknenden 
Ole in solche mit leinolartiger und solche mit mohnblartiger Trocknung ein. 
* A. Eibner: Das Oltrocknen, S. 188. Berlin: Allgemeiner Industrie- Verlagl 930. 

5 Weger: Chem. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 5, 250 (1 

6 Genthe: Ztschr. angew. Chem. 19, 2087 (1906). 
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sind auok Genthes Versuohe nicbt maBgebend. Weitergebenden AufschluB 
gaben t'olgende, von d'Ans bei Leinolfirnissen 1 festgestellten Ergebnisse: 
Die am starksten durehgetroekneten Leinolfirnisse nahmen rund 40% des 
ursprilnglichen Fimisgewichtes an Sauerstoff auf. Sie gaben gleiehzeitig 10% C0 2 
und 1% CO ab, ferner wurden rund 12,5% Wasser und 10,5% fluchtige Sauren 
(berechnet als Ameisensaure), sowie rund 0,8% Aldehyde (berechnet als Form- 
aldehyd) gebildefc. D'Ans stellte folgende Bilanz auf: Von einem Molekiil Glycerid 
werden bis zu 21 1 / a Atome Sauerstoff aufgenommen, von denen etwa 6 zur Bildung 
von Wasser und 9 zur Bildung der gasformigen Spaltprodukte, der fluchtigen 
Sauren, Aldehyde usw. verbraucht werden, so daB nur 61/ 2 Atome O zur Bildung im 
Film verbleibender Oxydationsprodukte dienen. Von Spaltprodukten wurden auBer 
den bereits genannten noeh Propionsaure und Azelainsaure nachgewiesen und 
ein Sauregemisch, das wahrscheinlich aus Capron-, Capryl- und Pelargonsaure 
bestand. 

tiber den Verlauf der Eeaktion stent beute fest, daB die von Fabrion 2 zu- 
erst geauBerte Ansicbt, daB zunachst Peroxyde entsteben, riclitig ist. Dagegen 
tritt naeb Marousson 3 eine Umlagerung dieser primar gebildeteii Peroxyde 
zu Ketooxysauren nicbt (oder hochstens als geringfiigige Nebenreaktion) 
ein. Er nimmt an, dafl zwisclien zwei Molekiile Fettsaure zwei Molekiile 
Sauerstoff treten, von denen zunachst je ein Atom, indem es vierwertig 
wird, die Brtlckenbildung zwiscben den Pettsauren an Stelle der Doppel- 
bindung ubernimmt, wftbrend das and ere peroxydartig gebunden ist: 

— CH = CH — — CH — CH — 

+ 20 2 = 0:6 6:0 

— CH = CH — — CH — CH — 

Die peroxydartig gebundenen beiden Sauerstoffatome werden dann 
abgespalten und verursachen in statu nascendi die tiefgreifenden Oxydations- 
prozesse, wabrend ein Dioxanring zuriickbleibt. 

Eine eigentliche Polymerisation, also eine Ringbildung durcb Aufricbten 
von Doppelbindungen obne Dazwischentreten von Sauerstoff, tritt naeb 
Eibner nicht ein, der die Bildung der hochmolekularen Verbindungen als 
eine ,,Autoxypolymerisation" bezeichnet 4 . 

Sebr friih erkannte man selion, daB der Leinolfilm (das Linoxyn) Wasser 
aufzunebmen vermag. Nach Eibner dtirften die Unstetigkeiten der sog. 
Weger-Kurve, d. b. der Gewicbtsvermehrung-Zeit-Kurve, darauf beruben, 
daB die im Film Jewells verbleibende Wassermenge von der wechsebaden 
Luftfeucbtigkeit abbangig ist. Nach H. Wolff 5 treten aber aucb in einer 
AtmospHare mit konstanter Luftfeucbtigkeit solcbe Unstetigkeiten auf, 
diese diirften daber mindestens teilweise dadurob zustande kommen, daB 
bei den komplizierten Auf- und Abbaureaktionen bald die einen, bald die 
anderen sebneller verlaufen und abklingen. 

Die Quellung desLeinolfilms durcb Auf nabme von Wasser oder organiscben 
Flussigkeiten zeigt naeb Sebliok 6 den Kolloidcbarakter des Leinolfilms. 



•i d'Ans: Chem. TJmsehau Fette, Ole Wachse, Harze 34, 296 (1927); 35, 142 
(1928); 36, 177 (1929). 

2 Fahrion: Chem.-Ztg. 28, 1196 (1904). 

3 Marousson: Ztschr. angew. Chem. 38, 780 (1925). 

* Eibner: Das Oltrocknen. Berlin: Allgemeiner Industrie -Verlag 1930. 
5 H.Wolff: siehe Seeligmann-Zieke: Handbueh der Lack- und Fimis- 
industrie, 4. Aufl., S. 146. Berlin 1930. 

» Sohliek: Farben-Ztg. 23, 1438, 1511 (1922). 
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Fur diese Auffassung spricbt auch die von P. Fritz 1 - beobaohte.te und 
von Eibner bestatigte spontane Wiederverflussigung von Linoxyn, das 
unter Licht- und LuftabscbluB aufbewahrt wird. Nach H. Wolff 2 zeigte 
Holzolfilm die gleicbe Erscbeinung, der von Luft und Liobt abgeschlossene 
Holzolfilm scbied nacb langerer Zeit eine flussige Phase aus, die sioh als 
fast unverandertes Holzol erwies. Diese spontane Verflussigung des Films 
ist als eine fur viele Kolloidsysteme cbarakteristisobe „Synarese" anzusehen. 

Slansky 3 bat als erster ausgesproeben, daB die Filmbildung bei troek- 
nenden fatten Olen iiberbaupt nicbt auf einer cbemisohen Eeaktion beruht, 
sondern auf Bildung einer kolloiden Losung der Reaktionsprodukte, die bei 
der Verfestigung des Fibns dann vom Sol- in den G-elzustand iibergeht. Der 
kolloide ProzeB wird durch Temperaturerhohung besobleunigt. Durch 
Zusatz von Linol- oder Linolensaure wird die Oxydation, durcb Olsaure 
die G-elbildung besobleunigt. 

A. V. Bloms* Vorstellung vom TrockenprozeB gebt von ganz anderen 
G-esiehtspunkten aus, die erklaren lassen, weshalb der G-esamtverlauf der 
Trocknung in so bobem Mafie von der Scbiobtdioke abhangig ist und bei 
etwas zu groBen Sebicbtdieken eine regulare Trocknung iiberbaupt nicbt 
mebr stattfindet. Nacb Blom befinden sicb im Ol „Keime" (z. B. hoch- 
molekulare Verbindungen, Molekiil-Aggregate usw.), die infolge des elektro- 
kinetischen Potentials gemaB der G-ibbsschen Adsorptionsgleicbung an die 
Oberflacbe wandern, sicb dort zusammenlagern und sohliefilicb eine Ober- 
flachenhaut bilden. Der steigende Konzentrationsdruck preBt scblieBlicb 
aus den dabei gebildeten Micellen die Solvatbulle beraus. Keaktionsfahige 
Komplexe kommen einanderbis zur Wirkungssphare derMolekular-attraktion 
nabe. Sauerstoff wird adsorbiert, und nun erst treten die chemischen Beak- 
tionen, bervorgerufen durcb den adsorbierten Sauerstoff, mebr und mehr 
in den Vordergrund. Es findet so eine scbicbtenweise Verfestigung nacb 
dem Inneren der Olhaut zu statt, deren Trockenvermogen in einem bestimmten 
Abstand von der Oberflacbe erliscbt. Eine Gelbildung findet nacb Blom 
bocbstens in untergeordnetem MaBe statt. 

Der TrockenprozeB des Holzols verlauft wabrscbeinlicb grundsatzlich 
ebenso wie der des Leinols. Nacb Scbeiber 5 sind die beim Leinol- und 
Holzoltrocknen auftretenden Unterscbiede darauf zuriickzufuhren, daB das 
Holzol konjugierte Doppelbindungen enthalt. Z. B. war unter bestimmten 
Bedingungen die Verfilmung des Holzols nabezu vollzogen, als erst Sauerstoff - 
aufnabme in groBerem AusmaBe begann. Dennocb scbeinen diese Unter- 
scbiede mebr quantitativer Natur zu sein, denn nacb Eibner und BoB- 
mann 6 findet bei dtinnen Aufstricben von Holzol scbon in der ersten Zeit 
bis zur Hautbildung starke Sauerstoffaufnabme statt. Allerdings ist zunachst 
die Bildung von Spaltprodukten, insbesonders von Koblendioxyd, geringer 
als beim Leinol, und der oxydative Abbau nimmt groBeren Umfang erst 

i F.Fritz: Chem. TJmschau Fette, Ole, Wachse, Harze 27, 173 (1920). 

2 H.Wolff: ebenda 31, 98 (1924). 

3 Slansky: Ztschr. angew. Chem. 34, 533 (1921); 35, 389 (1922). 

* A- V. Blom: Korrosion und Metallschutz 3, 123 (1927); Ztschr. angew. Chem. 
40, 146 (1927). 

5 Scheiber: Farbe u. Lack 1928, 518. 

8 Eibner u. Rofimann: Chem. Umschan Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 248 
(1928). 
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nacb der Verfestigung an, urn scblieBlicb, allerdings erst nacb sebr langen 
Zeiten, ebenso ausgiebig zu werden wie beim Leinolfilm. 

Eibner meint, daB die Bildung von Dioxanringen beim Holzol nocb 
wab.rscb.einlich.er sei als beim Leinol und daB das Holzol in boberem G-rade 
als Leinol zur Polymerisation neige, die aber aucb bier im wesentlicbeii 
eine „Autoxypolymerisation" sei. Nacb H. Wolff 1 ist der Unterscbied des 
Leinol- und Holzoltrocknens wahrscbeinlicb darauf zuriickzufubren, daB 
kolloidcbemiscbe Veranderungen beim Holzol im Verbaltnis zur Oxydation 
scbnell verlaufen, wabrend beim Leinol die Oxydationsgescbwindigkeit 
groBer ist. Das Verbleiben von erheblieben Mengen unveranderten Oles, 
das bei der Synarese austreten konnte, in einem von Liobt und Luft ab- 
gesclilossenen Holzolfilm (s. o.) zeigt, daB die cbemiscbe Veranderung des 
Oles nacb erfolgtem Festwerden weit geringer ist als beim Leinol. 

Von einer volligen Aufklarung des Trockenprozesses, der zweifellos aucb 
von den atmospbariscben Bedingungen, besonders von der Temperatur 
in seinem Verlauf beeinfluBt wird, sind wir jedenfalls nocb weit entfernt. 
So ist z. B. die Frage der Anbydridbildung der abgespaltenen Fettsauren 
und sauren Spaltprodukte, die Bildung innerer Ester bei Oxysauren nocb 
sebr wenig bearbeitet. Aucb ob die a-Elaeostearinsaure sicb beim Trocknen 
zunacbst zur jS-Saure umlagert, wie Marousson 2 annabm, ist nocb nicbt 
sicber entscbieden. 

"fiber den EinfluB der Luftfeuobtigkeit auf den Trooknungsverlauf sind 
verscbiedene und zum Teil einander widersprecbende Angaben gemaoht 
worden. Vielfacb wird bebauptet, daB mit steigender Luftfeuobtigkeit 
die Trocknung mebr und mehr gebemmt wird. Nacb eingebenden Unter- 
suchungen von H. Wolff 3 sind aber die Verbaltnisse, wenigstens bei Leinol- 
firnissen, sebr verwickelt und in bobem MaBe aucb von der Art des ver- 
wendeten Trockenstoffes abbangig. Kobaltfirnisse zeigten z. B. bei Zimmer- 
temperatur bei 35 % relativer Feucbtigkeit eine auffallend langere Trockenzeit 
als bei 15% oder 55% Feucbtigkeit. Bei Manganfirnissen bescbleunigt im 
G-ebiete niedriger Luftfeuobtigkeit eine Steigerung der letzteren die Trocknung. 
Steigt die Feucbtigkeit aber weiter an, so findet zwiscben 55 und 75% 
Feucbtigkeit plotzlicb eine ungemein starke Hemmung der Trocknung statt, 
deren AusmaB aber wiederum abbangig ist von der organiscben Komponente 
des verwendeten Mangantrockners. 

Freie Fettsauren konnen, wie erwabnt, je nacb ibrer Natur entweder 
die Oxydation besobleunigen oder aucb obne Oxydationsbescbleunigung 
durcb Bescbleunigung der Gelbildung das 01 rascber fest werden lassen. LaB 
aucb Anbydride von mebrfacb ungesattigten Fettsauren in diinner Scbicbt 
zu trocknen vermogen, wurde von Holde und Tacke 4 an den Anbydriden der 
Leinolfettsauren nacbgewiesen. 

Leinol kann nacb H. Wolff 5 in einer feuobten S0 2 - oder C0 2 -Atrnospbare 
zu weicben, stark klebenden Filmen trocknen. Jedocb waren die Versucbe 

i H.Wolff: Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 313 (1928). 

2 Marcusson: Ztschr. angew. Chem. 33, 231 (1920). 

3 H. Wolff: Vergleiehende Untersuchungen iiber Troekenstoffe. Berlin: VDI- 
Verlag 1931. 

* Holde u. Taeke: Chem.-Ztg. 45, 954 (1921). 
•> H.Wolff: Farben-Ztg. 31, 1239 (1926). 
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nickt mit jedem Leinol beliebig reproduzierbar, so daB offenbar besondere 
Besckaffenkeit des Leinols (Belicktung '? Anoxydation ? ) Voraussetzung fur 
diesen Vorgang ist 1 . Au er 2 will in trockener C0 2 -Atmospbare und im Vakuum 
vollig trookene Filme aus Leinol erhalten kaben und grtlndete darauf eine 
neue Tkeorie der Trooknung durck Gaskoagulation. SckmalfuB und 
Werner 3 konnten die Auerscken Versucke aber nickt reproduzioren. 
S ck eif ele 4 endlick nimmt fur die (so versckiedenen) Vorgango des Trocknens 
und der Warmeverdiekung als einheitlieke Ursacbe die an Doppelbindungen 
bestekenden Kraftf elder an. 

<5) Warmeverdiekung trooknender fetter Ole. 
(Neubearbeitet von H. Wolff.) 

Streng von dem Vorgang der Trooknung mufi die Verdickung unter- 
sckieden werden, die trocknende Ole bei starker Warmezufukr erfaliren. 
Erhitzt man Leinol unter LuftabsckluB oder aucb nur, ohne besonders Luft 
zuzufukren, auf Temperaturen von 250 — 300°, so nimmt die Viscositat all- 
m&klick zu. Dabei sinkt die JodzaH und nock schneller die Hexabromidzahl, 
wakrend der Breckungsindex ansteigt. ScklieBlick erkalt man sehr zake 
fadenspinnende Ole, sog. St an dole. Mit steigender Viscositat nimmt aucb 
die Fluoresoenz der Ole zu. 

Holzol verkalt sick ganz aknlick, nur dafi bier die Verdickung bei Er- 
bitzung ungemein scbneller verlauft und daB schlieBlich das ganze 01 gallert- 
artig erstarrt. Bei 300° tritt dieses G-elatinieren bereits nack 10-15 min 
ein. Die Jodzahl sinkt beim Erbitzen wie beim Leinol, dagegen sinkt beim 
Holzol beim Erbitzen im Gegensatz zum Leinol aucb der Breckungsindex. 
Die Vorgange bei der Olverdiekung (Standolbereitung) sind ebensowenig 
wie diejenigen beim Trooknen vollstandig geklart. Sicker ist die urspriing- 
licke Ansckauung, daB die Ole beim Verdicken polymerisiext wurden und ein 
festes Polymerisationsprodukt liefern, unricktig, da gelatinierte Holzole 
unmittelbar nack erfolgter Gelatinierung nock sekr erkeblicke Mengen 
unveranderten Oles entkalten 6 . 

Dieser Befund wurde spater von Marcusson bestatigt und dakin er- 
weitert, daB der von Marcusson gewonnene atkerloslicke Anteil der Holzol- 
gelatine sick durck Aceton in zwei Pkasen, eine unloslicke dickfliissige und 
eine acetonloslicke dunnflussige trennen liefi. Die dickfliissige Pbase ging 
beim Steken spontan in eine feste unloslicke Masse fiber 6 . 

Wolff und Coken fanden dann wetter, daB die Jodzakl sick beim Er- 
bitzen der trocknenden Ole bedeutend sckneller andert als die Viscositat 
und letztere erst dann stark anzusteigen begimit, wenn die Jodzakl sckon 
fast ikren minimalen Wert erreickt bat 7 . Sie scklieBen daraus, daB die 

1 H. Wolff: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 205 (1927). 

2 Auer: Farben-Ztg. 31, 1239 (1926); Kolloid-Ztsehr. 40, 334 (1926): Chem. 
Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 216 (1926). 

s Schmalfufi u. Werner: Kolloid-Ztsehr. 49, 323 (1929); s. auch Slansky: 
Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 148 (1927). 
* Scheifele: Ztschr. angew. Chem. 42, 787 (1929). 

5 H.Wolff: Farben-Ztg. 17, 1171 (1911). 

6 Marcusson: Ztschr. angew. Chem. 33, 232 (1920) 
' H.Wolff: ebenda 37, 729 (1924). 
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Verdiokung sicker nioht erne unmittelbare Polge der ekemisoken Verande- 
rungen ist, sondern hochstens eine mittelbare, insofern, als durch diese 
ekemisoken Veranderungen kolloide Systeme entsteken, deren Verdiokung 
dann rein kolloidekemisok erfolgt. Bei einem Versuch, durck Mol.-Gew. - 
Bestimmungen (die allerdings bei so kockmolekularen Stoffen sekr kritisok 
zu betrachten sind) das moglicke AusmaB einer Polymerisation zu er- 
fassen, erkielten sie nack der Metkode von Rast bei den aus Standolen 
gewonnenen Pettsauren einfaoke Mol.-Gew. und kalten es niokt fur aus- 
gesoklossen, daB die gesamte Reaktion bis auf eine vielleielit ganz minimale 
Polymerisation nur kolloidekemisok zu erklaren ist. Die Abnakme der Jod- 
zaH konnte sick ebenfalls kolloidekemisok erklaren lassen, ahnlick wie nack 
Harries und Nagel 1 die Hydrolysierbarkeit von Sckellaok okne okemiscke 
Veranderung ausschliefilick duroh kolloidokemiseke Vorgange nakezu vollig 
aufgekoben werden kann. 

Marousson 2 und Griin 3 konnten die Mol.-Gew. von Wolff und 
Coken allerdings nickt bestatigen. Bauer glaubt, daB kier hochstens 
eine Depolymerisation bei der Bestimmung vorliegen konne 4 . Dagegen- 
kaben J. S. Long und G. Wentz 5 bei dem sicker weniger ausgepragt 
kolloiden Leinolstandol gefunden, daB beim Erkitzen in Stickstoi'fatmosphare 
das Mol.-Gew. nur wenig stieg, aber selir stark, wenn 10% freie Saure 
zugegen waren. 

tjher den kolloiden Zustand der Standole wissen wir nock nichts Nakeres, 
ja es besteken zwisoken den Ergebnissen versckiedener Porscker noch kaum 
erklarbare Untersckiede. Preundliok und Albu 6 stellten bei Leinolstand- 
olen rein viscoses PlieBen fest, was, wenn auck nicht unbedingt, gegen das 
Vorliegen eines kolloiddispersen Systems sprickt. Auck auf optischem 
Wege konnten Preundlick und Albu weder durch Ultramikroskopie noch 
durck Messung der Polarisation abgebeugter Straklen, einen Hinweis auf 
kolloiddisperse Pkasen erhalten. Im Gegensatz dazu stellten Wo. Ostwald, 
0. Trakes und B. Kokler 7 bei Leinolstandolen ausgesprochene Struktur- 
viscositiit fest, die auf ein kolloiddisperses System scklieBen laBt. 

Auck iiber die chemisoken Vorgange der Standolbildung ist nock wenig 
bekannt. Zahlreiche Theorien wurden aufgestellt, jedoch entweder gar nickt 
oder nur unzureickend experimentell begrtindet. Ponrobert und Pallauf 8 
nekmen bei der Holzolverdickung eine innere Polymerisation der Elaeostearin- 
saure an unter Bildung zwei- oder mekrbasischer Sauren , die einer 

i Harries u. Nagel: Kolloid-Ztschr. 33, 247 (1923). 

2 Marcusson: Ztschr. angew. Chem. 38, 148 (1925). 

3 Grun u. Wittka: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 45, 375 (1925). 

4 Bauer u. Hugel: Chem. Umsehau Pette, Ole,Waehse, Harze 32, 15 (1925) 
Bauer: Die trocknenden Ole, S. 200. Stuttgart 1928. 

& J. Si Long u. G. Wentz: lad. engin. Chem. 17, 905 (1925); 18, 1245 (1926) 
s. auch Long u. Arner: ebenda 18, 1252 (1926); Long: Paint, Oil and Chem 
Review 88, Nr. 12, 12 (1929); ref. Farben-Ztg. 35, 442 (1930); R. S. Morrell u 
S.Marks: J. Oil Colour Chemists' Ass. 13, Nr. 117, 84 (1930); ref. Farben-Ztg. 
35, 2283 (1930). 

6 Freundlich u. Albu: Ztschr. angew. Chem. 44, 56 (1931). 

7 Wo. Ostwald, O. Trakes u. R.Kohler: Kolloid-Ztsehr. 46, 136 (1928). 

8 Fonrobert u. Pallauf: Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 33. 
41 (1926). 
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Umesterung und extramolekularen Polymerisation unter Bildung kockmole- 
kularer Komplexe unterliegen. Nagel und GriiB 1 studierten den Reaktions- 
verlauf beim Erkitzen am Metkylester der Elaeostearinsaure und kamen 
zu dem SckluB, daB sick eine dimeie Verbindung bilde. Beim Holzol nekmen 
sie gleickfalls Bildung einer dimeren Verbindung an; das Gelatinieren 
erfolge, wenn etwa 60 % des Dies in das dimere Produkt iibergefukrt seien. 
Nack J. Sckeiber 2 ist auck Kondensation beim Erkitzen der trocknenden 
Ole moglick, worauf sokon Long und Wentz (a. a. 0.) kmgewiesen katten. 
Beim Leinol sollen die Doppelbindungen beim Erkitzen wandern und da- 
durok Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen zustande kommen, 
das Ol also ,,kolz6lartig" -werden. 

Auf andere Weise als durck Mol.-Gew.-Bestimmungen, die bei so kock- 
molekularen, mindestens „kolloidverdacktigen" Stoffen unsicker sind, ver- 
suckten Bauer und Eibner Einblick in die okemisoken Vorgango zu e.r- 
kalten. Bauer 3 erkitzte a.- und /J-Elaeostearinsaure auf 200°. Bei der 
oc-Saure bildeten sick erkeblioke Mengen flucktiger Produkte (nack 4 k 4%, 
.nack 20 k 10%), wakrend bei der ,8-Saure nack 20 k das Gewickt nur 
um 3 % abgenommen katte. Die erkitzte oc-Saure katte in Benzol das 
Mol.-Gew. 986, in Campker 485, die /J-Saure entspreckend 4600 bzw. 
2258. Bauer reduzierte nun katalytisck die beiden erkitzten Sauren 
und fand bei der oc-Saure nur Stearinsaure als Reaktionsprodukt, 'wakrend 
bei der /3-Saure nocb kockmolekulare Verbindungen neben Stearinsaure 
auftraten. Eibner und Miller 4 reduzierten Leinolstandole, die aus dem- 
selben 01 durch verschieden langes Erkitzen auf versckiedene Tempera- 
turen erkalten wnrden, und fanden, daB die Reduzierbarkeit zu Stearin- 
saure mit steigender Temperatur und Erkitzungsdauer bei der Standol- 
bildung sinkt. Bei dem am starksten eingediokten 01 waren nock 50 % des 
Standbies zu Stearinsaure reduzierbar. Danack wiirden also auck in dem 
viscosesten Leinolstandol kockstens 50 % eigentlicker (carbocycliscker) Poly- 
merisationsprodukte sein konnen. 

Die Versucke von B auer an der oc-Elaeostearinsaure katten eine betrackt- 
licke Gewicktsverminderung, wakrsckeinlick infolge Crackung, ergeben. 
Aknlickes tritt auck beim Erkitzen Ton Leinol ein, da stets geringe Mengen 
fliicktiger Produkte gebildet werden. AuBerdem findet je nack den Er- 
kitzungsbedingungen Abspaltung freier (ansckeinend niedrigmolekularer) 
Fettsauren statt, die die Saurezakl des Oles bedeutend erkoken. Saurezaklen 
von 20 und mekr sind bei derartig erkitzten Olen durckaus nickt selten. 
Beim Holzol steigt die Saurezakl dagegen nickt oder kockstens ganz un- 
bedeutend. Ob eine Spaltung uberkaupt nickt eintritt oder die abgespaltenen 
Sauren nur sekr leiokt ankydrisiert werden, ist nock nickt entsckieden. 

Die beim Leinolstandol vorkandenen freien Sauren sind aber fur den 
Ablauf der Reaktion von groBer Bedeutung. Sorgt man namlick (z. B. durck 
Evakuieren) fur die Entfemung der freien Sauren beim 1 Kocken von Leinol 
zu Leinolstandol, so erfolgt die Verdickung viel sckneller und fukrt 

1 Nagel u. GriiB: Ztsehr. angew. Chem. 39, 10 (1926). 

2 J. Seheiber: Earbe u. Lack 1929, 585. 

3 Bauer, Herberts u. Hugel, naoh Bauer: Die trocknenden Ole, S. 205. 
Stuttgart 1928. 

* Eibner u. Miller, naeh Eibner: Das Oltrooknen, S. 112. Berlin 1930. 
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schlieBlicli zu einer ganz aknlichen G-allerte wie sie beim Erhitzen von Holzol 
entsteht. Auch in der Praxis kommt gelegentlich eine solche G-elatinierung 
von Leinolstandol vor. Ob die freien Sauren dabei einen EinfluB auf den 
Ablauf der chemisehen Eeaktionen haben, etwa die Verschiebung der Doppel- 
bindungen im Sinne Scheibers (s. o.) verhindern, oder ob das normale Aus- 
bleiben der Gelatinierung nur eine Folge der grofien Dispergierfakigkeit , 
der freien Fettsauren ist, muB dakingestellt bleiben. Jedenfalls kann auch 
beim Holzol duroh Anwesenheit (Zusatz) freier Fettsauren oder Harzsauren 
das Gelatinieren beim Standolkochen verzogert werden. 

Ob beim Erhitzen des Holzols die a-Elaeostearinsaure eine Umlagerung 
in die stabilere /3-Form erfahrt, ist nook niekt entsekieden. Man -will dies 
daraus schlieBen, daft der Brechungsindex des Holzols (und der Elaeostearin- 
saure) beim Verdicken des Oles im Gegensatz zu anderen Olen sinkt. Man 
konnte aber ebensogut annekmen, daB bei einer Polymerisation durch 
Versckwinden von in Konjugation stekenden Doppelbindungen die Exaltation 
der Molekularrefraktion aufgekoben wird, die konjugierte Doppelbindungen 
sekr oft zeigen. 

Die G-elatinierung und Verdickung von Holzol kann nickt nur durch 
Erhitzen kervorgerufen werden, sondern aueh durch Einwirkung von Metall- 
salzen, wie Eisenohlorid 1 , Zinncklorid 2 , von Halogenen, besonders Jod 3 , audi 
sckon durch Einwirkung wasseriger Salzsaure 4 . Umgekehrt konnten Nagel 
und G-riiB (a. a. 0.) ein gerade gelatiniertes Holzol durck Einwirkung von 
10%iger atherischer Salzsaure wieder verflussigen. H. Wolff (a. a. 0.) zeigte, 
daB die Viscositatssteigerung bei Einwirkung von Salzsaure genau so ver- 
lauft wie die Hitzeverdickung, daB jedock die Jodzahl nur eine geringe 
Senkung erfahrt. 

Mit diesem Festwerden durck Viscositatssteigerung ist nicht zu ver- 
weckseln das Festwerden des Holzoles durch Einwirkung aktinischen Licktes. 
Schon die auBere Erscheinung des durch Lichtwirkung fest gewordenen Oles 
ist eine ganz andere. Statt der beim Erkitzen usw. entstekenden G-allerte 
stellt das Umwandlungsprodukt eine weifle, undurchsichtige krystalliniscke 
Masse dar. Die krystalliniscke Aussckeidung, die bei 32 ° sckmilzt 5 , bestekt 
nack Marcusson 6 aus unverandertem 01 und /5-Elaeostearin (Sckmelz- 
punkt 61/62°), das in kaltem Aceton unloslick ist. Nack den derzeitigen 
Anschauungen stent die a-Modifikation zur /3 -Modification im Verhaltnis 
einer Cis- zur Trans-Form (vgl. S. 625 u. 630, FuBn. 2). 

Eine Polymerisation oder eine Umwandlung in ein Produkt, wie es bei 
der Hitzeverdickung, der Einwirkung von Halogenen usw. entsteht, erfolgt 
bei reiner Lichtwirkung nickt, es sei denn, daB es sick um sehr kurzwellige 
Strahlen ( Quecksilberdampflicht) handelt. Aueh kleine Mengen Sckwefel 

1 Marcusson: Ztsohr. Dtseh. Ol-Fettind. 45, 162 (1925). 

2 Scheiber: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 141 (1928). 

3 Mollhiney: Ind. engin. Chem. 4,496(1912); Marcusson: Ztsohr. angew. 
Chem. 33, 235 (1920). 

4 H.Wolff: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 70 (1926). 

5 R. S.Morrell: Journ. chem. Soc. London 101, 2082 (1912); Genthe: 
Farben-Ztg. 13, 212 (1907). 

6 Marcusson: Ztschr. angew. Chem. 35, 543 (1922); Ztsohr. Ol-Fettind. 43, 
162 (1923). 
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scheinen sowohl eine Umlagerung im Sinne der Lichtwirkung wie auch der 
Warmeverdickung zu bewirken 1 . 

Eine TTmwandhing in die /3-Form tritt auch ein, wenn der Athyl- oder 
Methylester der ot-Elaeostearinsaure (im Vakuum) destilliert wird, ebenso 
beim Entbromen von cc-Elaeostearinsaure-tetrabromid 2 mit Zinkstaub. 



4. Phosphatide (Lecithine, Kephaline usw.) 3 . 

(Bearbeitet von Bruno Rewald.) 

Vorkommen. In der Natur findet man vielfaoh, vergesellschaftet mit 
den Eetten, eine ..Phosphatide" genannte Gruppe von Triglyccriden, die 
neben Glycerin und Fettsauren (Stearin-, Palmitin-, Olsaure usw.) eine 
Phosphorsaurekomponente sowie noch stets eine organiscbe Base, meistens 
Cholin (Lecithine), zuweilen aber auch Colamin (Kephaline), enthalten. 
Wahrscheinlich kommen noch andere, bisher noeh nicht bekannte odor naher 
charakterisierte Basen in diesen Triglyceriden vor. 

Die Phosphatide sind primare Bestandteile aller Zellen und finden sich 
in groBeren Mengen in der Gehirn- und Nervensubstanz, im Eidotter 
(fj Xixi-d-oQ), auch in Eischeiern (Rogen) und einigen Pflanzensamen. Aus 
diesen Substanzen lassen sich die Phosphatide auch am vorteilhai'testen 
rein darstellen. Gehalt einiger wichtiger Naturstoffe an Phosphatiden 
s. Tabelle 151. 
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Konstitution. Naehdem fruher schon dureh die Spaltung mittels Alkali 
aus den Phosphatiden stets drei Komponenten : Glyeerinphosphorsaure, Fett- 

1 Gardner in Gardner-Scheif ele: TJntersuchungsmethoden, S. 453. Berlin 
1928. 

2 Bauer u. Herberts, nach Bauer: Die trocknenden Ole, S. 115. Stuttgart 
1928. 

3 AHgemeine Literatur: Ivar Bang: Chemie und Biochemie der Lipoide. 
Wiesbaden 1911;MaoLean: Lecithin and allied substances. London 1927; Rewald 
in Ubbelohde: Handbuch, 2. Aufl., Bd. 1. S. 243f. 1929; H. Thierfelder u. 
E.Klenk: Die Chemie der Cerebroside und Phosphatide. Berlin 1930. 
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sauren und Basen (Cholin und Colamin) isoliert worden waren i und Willstatter 
und Liidecke 2 die optische Aktivitat der Glycerinphosphorsaure nachgewiesen 
hatten, wurde die schon frilher von Hundeshagen 3 bis zu einem isomeren Lecithin 
bewirkte Synthese des Lecithins von Grim und Limpacher* bis zum normalen 
gesattigten Lecithin durchgefilhrt. Die Darstellung erfolgte dureh Erhitzen von 
a, fl- bzw. a, a'-Distearin mit Phosphorsaure-anhydrid (im mol. Verhaltnis) im 
Kohlensaurestrom und Einriihren von trockenem Cholinbicarbonat in die klare 
Sehmelze, wobei neben Lecithin Cholinphosphorsaure entsteht, die dureh ihre 
Schwerlbsliehkeit in verschiedenen Losungsmitteln (z. B. Petrolather) vom Lecithin 
getrennt wird. Reines Lecithin erhalt man dureh Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei —200. 

Geht man bei der Synthese anstatt vom Cholin von Colamin — in Form des 
Carbonats — aus, so erhalt man in analoger Weise an Stelle von Lecithin das ihm 
nahe verwandte Kephalin. 

Nach de,m Abbau und der Synthese und der Spaltung nattirlicher Phos- 
phatide l&Bt sich deren Formel "wie folgt aufstellen: 



a-Leeithin 




a-Kephalin 


CH 2 — 0— CORj 




CH 2 — 0— CORj 


CH — O—CORo 

! .0— N(CH 3 ) 3 
CH 2 — 0— P<f i 3 3 
II X 0-C 2 H 4 
O 




CH — 0— C0R 2 
/OH 
CHo-O- P< -C 2 H 4 -NH 2 

6 


I 




II 


(Verschiedene Fettsaurereste, in d 
Natur iiberwiegend, R x = R 2 nur 
synthetischen Produkten) 


er 
bei 


(Statt Cholin wie bei I 1st hier Colamin 
die Base) 



Die synthetischen Phosphatide konnten bisher nur mit gesattigten Fett- 
sauren erhalten werden; die natiirlich vorkommenden weisen aber stets 
auoh ungesattigte, zum Teil (Eilecithin) auch niedere gesattigte Sauren 5 
mit auf. Die vollkommene Synthese eines natiirlich vorkommenden Phos- 
phatids ist daher bislang noch nicht gelungen. AuBer den in Formel I dar- 
gestellten oc-Lecithinen wurden neuerdings aus Sojabormen und Menschen- 
hirn auoh /3-Lecithine isoliert 6 , die sich von den a-Verbindungen dureh 
groBere Loslichkeit ihrer CdCl 2 -Doppelsalze in warmem Aoeton unterscheiden. 
Auch f>- Kephaline wurden in den Sojaphosphatiden aufgefunden 7 . 

Eigenschaften. Die naturlichen Phosphatide sind im allgemeinen 
waohsartige — im Gegensatz zu den synthetischen weiBen, gut krystalli- 
sierenden und scharf schmelzenden Phosphatiden — nicht krystallisierende 
gelbe his braune Stoffe. Diese quellen, wie die ktinstlichen Phosphatide, 

i Gobley: Compt. rend. Acad. Sciences 21, 766 (1845); 22, 464 (1846); 23, 
654 (1847); Strecker: Liebigs Ann. 123, 353 (1862); 148, 47 (1868), schloB zuerst. 
aus dem Spaltungsabbau des Lecithins, daB dieses ein Cholinester von Diglycerid- 
phosphorsaure sein mtisse. 

2 Willstatter u. Liidecke: Ber. 37, 3753 (1904). 

3 Hundeshagen: Journ. prakt. Chem. [2] 28, 219 (1883). 

* Griln u. Limpaeher: Ber. 59, 1350 (1926); 60, 147, 151 (1927); s. auch 
die fmheren Vorarbeiten zur gleichen Frage von A. Grtin u. F. Kade: Ber. 45, 
3367 (1912). 

5 Paal u. Oehme: Ber. 46, 1297 (1913). 

6 B. Suzuki u. Y. Yokoyama: Proe. Imp. Acad. Tokyo 6, 341 (1930); 
Yokoyama u. Suzuki: ebenda 7, 12 (1931); 8, 183, 358, 361 (1932). 

7 Suzuki u. U. Nishimoto: ebenda 6, 262 (1930). 
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auBerordentlich leieht soHeimig in. Wasser auf. In dor Kalte langsam, 
beim ErHtzen schneller, geben alle Phosphatide kolloide Losungen mit 
Wasser, die lange Zeit (wenn nicht bakterielle Zersetzuug eintritt, eigentlioh 
unbegrenzt) haltbar sind. In Fetten und Olen sind Phosphatide haufig scion 
in der Kalte, stets aber in der Warme in jedem Verh&ltnis loslich. Aus 
den warmen Losungen scheiden sich die Phosphatide beim Erkalten grofiten- 
teils wieder ab. Mit Mineralolen sind sie dagegen in jedem Verhaltnis misch- 
bar, auch in der Kalte. Auf Grand dieser Eigenschaften lassen sich dio 
Phosphatide leieht zur Herstellung von Misehungen von Olen und Fetten 
mit Wasser benutzen. 

Die wasserigen Losungen werden schon durch geringe Mengen organischer 
oder anorganisoher Sauren ausgeflookt. Mit Alkalien tritt Verseifung em, 
die jedoch erst durch langeres Erhitzen, manchmal unter Druck, quantitativ 
verlauft. Wasserige Losungen haben die Eigenschaft, andere Krystalloide, 
besonders Zuckerarten, sehr fest zu halten und mit diesen scheinbare Ver- 
bindungen einzugehen. Derartige Phosphatid-Zuckerverbindungen -werden 
auoh natiirlioh angetroffen, z. B. die Jecorine, die sich in der Leber befinden. 
Bei der Darstellung von Phosphatiden aus Pflanzen gelingt es nur unter 
ganz besonderen Verhaltnissen, die Verbindung Zucker-Phosphatid uber- 
haupt zu trennen. Die Mengen Zucker, die so . gebunden werden konnen, 
betragen oft bis zu 20%. Past immer handelt es sich urn Polysaccharide, 
jedoch sollen gelegentlich auch Glucose und Galaktose beobachtet worden 
sein. Eine besondere Eigentumlichkeit dieser Zucker-Phosphatide ist ihre 
vollkommene Losliehkeit in Ather und Benzol. 

Alle naturlichen Phosphatide sind in den gebrauchlichsten organischen 
Losungsmitteln meistens schon in der Kalte, leieht aber in der Warme loslich. 
Eine Ausnahme machen insbesondere Essigester, der nur in der Warme 
lost, und Aeeton, das warm wenig, kalt aber fast gar nicht lost. Ist jedoch 
die Pettkomponente sehr groB gegeniiber dem Phosphatid, so treten Gemische 
von Fett, Phosphatid, Aeeton auf, wobei das Phosphatid sehr erheblich 
mit in Losung geht. Erst weitere TJmfallung mit groBem tlberschuB an 
Aeeton bewirkt dann die Fallung. Die Gruppe der Lecithine — mit der Base 
Cholin im Molekiil — ist in Alkohol leieht loslich l , die Gruppe der Kephaline 
— mit Colamin — dagegen schwer- oder unloslich in diesem Losungsmittel. 
Diese besonderen Eigenturnlichkeiten gegeniiber dem Aeeton und Essig- 
ester konnen dazu benutzt werden, die Phosphatide von den Begleitstoffen, 
insbesondere den Petten, zu trennen. Erw&rmt man z. B. ein Gemisch 
nattirlicher Pette und Phosphatide mit Aeeton, kiihlt dann bis auf — 20° C 
ab, so scheiden sich hieraus die Phosphatide fast quantitativ aus, wahrend 
das Fett im Aeeton gelost bleibt und dann leieht abgetrennt werden kann. 

Mit Sohwermetallsalzen, besonders Platinchlorid, Cadmiumehlorid usw., 
fallen die Phosphatide aus. Es gelingt jedoch nicht, aus diesen Produkten 
das reine Phosphatid wieder zu isolieren. 

1 E.Schuize und E. Steiger zeigten, daB das Lecithin der Pflanzensamen 
mit Ather nur zum Teil in Losung geht, daB aber der ungelost gebliebene Best 
sich durch heiBen Alkohol (etwa 60°) extrahieren laBt, was auf Zersetzung einer 
lockeren Molekiil verbindung des Lecithins durch den Alkohol zurtickgefuhrt wird: 
Ztschr. physiol. Chemie 13, 365 (1889); s. aueh Ber. 24, 71 (1891). Der alkoholische 
Extrakt war in Ather klar loslich und wurde von mitgelosten Verunreinigungen 
durch Aussehutteln mit Wasser gereinigt. 
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Tcchnische Darstellung. Fiir die Darstellung tieriseken Lecithins 
eignet sioli am besten Eigelb, fiir Kephalin Grehirn. Pflanzlicke Phosphatide 
lassen sieli am einfachsten in grofleren Mongen aus Samen der Hulsenfruckte, 
in erster Linie Sojabohnen, aber auch aus Erbsen und Lupinen, gut dar- 
stellen. 

Die Phosphatide sind in den Naturstoffen anseheinend immer in zwei ver- 
sehiedenen Bindungsformen vorhanden: Einmal nur vergesellschaftet mit den 
Fetten, so daB man bei der Extraktion der letzteren mittels Ather, Benzol, Benzin 
usw. die Phosphatide mit erhalt. Aus dem Extrakt kann das Phosphatid mittels 
Aeeton bei seharfer tmterkuhlung isoliert werden. Der weitaus grofite Teil der 
Phosphatide ist aber in den Naturstoffen, z. B. Gehirn, Eigelb, Hiilsenfruchten, in 
einer Art „Bindung" vorhanden derart, daB sieh sog. ,,Lecithinalbumine" finden, 
d. h. EiweiB-Lecithinverbindungen, die sich dureh einen hohen Gehalt an Phosphor- 
lipoiden auszeiehnen. Aus diesen Leeithinalbuminen laBt sieh das Phosphatid nur 
durch Behandlung mit Alkohol in der Warme abtrennen, am besten unter Zusatz 
anderer Losungsmittel, z. B. Benzol, da beim Vorhandensein von Kephalinen sonst 
nicht alles in Losung geht. Der alkoholische bzw. alkoholisch-benzolische, die 
Phosphatide enthaltende Extrakt muB naeh dem Verjagen des Losungsmittels 
bzw. des Losungsmittelgemisches noch in Ather oder Chloroform aufgenommen 
werden, da durch die Alkoholbehandlung aueh sehr viele andere Produkte, z. B. 
Kohlenhydrate, Farbstoffe u. a., mitgelost, aber durch Ather oder Chloroform nicht 
mit aufgenommen werden. Aus der so erhaltenen reineren atherischen bzw. Chloro- 
formldsung wird naeh Zusatz von iiberschussigem Aeeton und Eisktihlung das 
Phosphatid abgeschieden ; evtl. muB noch einmal in Ather gelost, mit Aeeton um- 
gefallt und im Vakuum getrocknet werden. 

Bei sehr fettreichen Substanzen, z. B. Eigelb, empfiehlt es sich, zuerst kalt 
mit einem Fettlosungsmittel, z. B. Aeeton, zu behandeln. Hierdurch wird neben 
den Hauptanteilen an Fett gleiehzeitig das Wasser entfernt, ohne daB eine be- 
sondere Trocknung voranzugehen braueht. Jedoeh mufl man sich bewuBt sein, 
daB hierdurch auch stets gewisse Mengen Phosphatide mit gelost werden. (Dies 
ist fiir quantitative Bestimmungen wichtig.) Naeh dieser Vorbehandlung muB 
dann stets eine solche mit warmem Alkohol mit oder ohne Zusatz von anderen 
Losungsmitteln, z. B. Benzol, folgen. 

Nachstehend sei an zwei typischen Beispielen die Darstellung der Phos- 
phatide nailer erlautert. Das eine Mai handelt es sich um einen Vertreter 
aus dem Tierreich, Huhnereigelb, das andere Mai um Pflanzenphosphatide 
aus Sojabohnen. 

1. Eigelb. 100 kg trockenes chinesisches Huhnereigelb werden so lange mit 
Essigester (ungefahr 500 — 600 kg) extrahiert, bis das Losungsmittel fast farblos 
ablauft. Der erhaltene fast weiBe Ruekstand wird nunmehr vorsichtig, mogliehst 
im Vakuum, getrocknet, um vom Losungsmittel befreit zu werden. Der getroeknete 
Ruekstand (etwa 50 — 60 kg) wird jetzt so lange mit siedendem Methylalkohol 
ausgezogen, bis dieser farblos erseheint. Man benotigt hierzu ungefahr eine drei- 
malige Extraktion mit je 75 — 100 1 Methylalkohol. Die vereinigten Alkohol - 
extrakte werden vorsichtig eingedampft, zuletzt im. Vakuum. Es hinterbleiben 
etwa 15 — 17 kg eines sehr hochprozentigen Lecithins. Fiir die meisten Zweeke ist 
daher eine weitere Reinigung nicht mehr erforderlieh. 

2. Sojabohnen. 1000 kg Sojabohnen werden mit der etwa fiinffachen Menge 
eines Gemisches aus 20 Teilen Alkohol und 80 Teilen Benzol 1 wiederholt so lange 
extrahiert, bis nichts mehr von dem Losungsmittelgemiseh aufgenommen wird. 
Danach wird das Losungsmittel aus dem Extrakt — zum Sehlufi unter Vakuum — 
abgedampft, wobei eine tiberhitzung zu vermeiden ist (Temperatur nicht uber 
80°). Man erhalt dann ein Sojaol, dem die Phosphatide beigemiseht sind. Nun 
fiigt man dem noch warmen 01 etwas Wasser in f einem Strahl zu 2 . Sofort ballen 
sieh die Lipoide zusammen und kfinnen durch Abzentrifugieren von dem 01 getrennt 

i H. Bollmann: D.R.P. 355569 (1921). 
2 H. Bollmann: D.R.P. 382912 (1921). 
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werden; nach Behandhmg mit Wasserdampf 1 erhalt man Produkte mit etwa 60 
bis 70% Phosphatidgehalt. Die Ausbeute betragt ungefahr 2 kg. Will man zu einem 
reinerea Praparat kommen, so lost man das Rohlecithin in Ather, filtriert und fallt 
die Losung unter Eisktihlung mit einem tlberschuJB von Aceton; jedoch sind diese 
olfreien Phosphatide nicht gut haltbar und sehwer vom Losungsmittel zu befreien. 

Nachweis und Bestimmung. 

Die Bestimmung der Phosphatide baut sich ausschlieBlich auf deren 
Gehalt an Phosphor auf 3 . Da dieser Gehalt durchaus oharakteristisch ist, 
so wurde er von jeher als MaBstab fur die qualitative und auoh quantitative 
Bestimmung der Phosphatide benutzt. 

Stellt man in einem Fettgemiseh in einem klaren Atherextrakt dureh Veraschung 
Phosphor fest, so kann man mit fast absoluter GewiBheit sagen, daB Phosphatide 
vorhanden sind. Gibt ein solcher Extrakt mit Aceton eine Tnibung, die bei Eis- 
kuhlung sich verdichtet und waehsartig ausfallt, so ist dies ein weiterer Beweis 
fur das Vorhandensein von Phosphatiden. 

Die quantitative Bestimmung der Phosphatide ist allerdings heute noch 
einigermafien sehwierig und vor allem ungenau, weil es eine Unzahl ver- 
schiedener Phosphatide gibt, die sich nieht auf eine einheitliche Form el bringen 
lassen. Wohl ist es relativ leieht, das Eigelbphosphatid, gewohnlieh sehlecht- 
hin als „Leoithin" bezeichnet, auf Grund seiner konstanten Zusammen- 
setzung zu bestimmen. Sehon bei den Kephalinen des Gehirns versagt jedoch 
diese Methode, noch viel mehr bei den Pflanzenpbosphatiden, da diese stets 
einen mehr oder minder groBen Gehalt an Kohlenhydraten aufweisen. Hier 
bleibt deshalb niohts anderes iibrig, als eine hypothetische Formel fur alio 
Phosphatide anzunehmen, z. B. eine solche mit dem Mol.-Gew. 788. Dann 
kann man, bei gleicher Methode und gleicher Bereehnung, wenigstens imnier 
zu vergleichbaren Werten kommen. 

Zur Ermittlung des Phosphatidgehaltes zerkleinert man das Material mogliehst 
vorsichtig. Dann extrahiert man es zuerst mit kaltem Aeeton, lost den nach dem 
Verjagen des Losungsmittels aus dem Extrakt verbleibenden Kiiekstand in abso- 
lutem Ather auf , troeknet den Ather mitNaoSO^ und verjagt ihn. Der Riiekstand 
dient zur ersten P-Bestimmung. 

Das mit Aeeton erschopfte Gut wird nach evtl. noehmaliger Vermahlung 
mit 96%igsm Alkohol so lange warm extrahiert, bis niehts mehr in Losung geht. 
Der Alkoholextrakt wird eingeengt, mit Ather aufgenommen usw. Auch dieser 
Extrakt wird dann quantitativ auf P- Gehalt untersucht. Man kann aber natilr- 
lieh auch, wenn die getrennte Feststellung des Phosphorgehaltes im Acetonextrakt 
und im Alkoholextrakt nicht notig ist, zur Vereinf aehung beide Extrakte vor der 
P-Bestimmung vereinigen. 

Zur P-Bestimmung kocht man von P-reichen Extrakten 0,5 — 1 g, von P-armeren 
Extrakten 2— -3g im Kjeldahlkolben mit einem Gemich gleicher Teile H 2 S0 4 (1,84) 
und HN0 3 (1,4) bis zur volligen Zerstorung der organischen Substanz 3 . Der P 

1 Hanseatische Miihlenwerke: D.R.P. 480 480 (1925). 

2 F. E. Nottbohm u. F. Mayer: Chem.-Ztg. 56, 881 (1932), wollen dadureh, 
daB sie neben dem Phosphorgehalt auch den Cholingehalt der Substanz bestimmen, 
Eigelblecithin von Sojalecithin unterseheiden : bei ersterem betrug das Verh&ltnis 
Cholin zu Phosphor etwa 7 : 10 bis 8 : 10, bei letzterem nur 2 : 10 bis 3 : 10. Nach 
Rewald: Chem.-Ztg. 57, 373 (1933), konnte diese Verschiedenheit im Cholin- 
Phosphor-Verhaltnis darauf zuriickzuiuhren sein, daB die Sojaphosphatide ver- 
haltnismaBig mehr Colaminverbindungen (Kephaline) enthalten; die Versuehe 
von Nottbohm und Mayer waren aber vor weiterer Anwendung und Aus- 
wertung des Verfahrens noch an umfangreieherem Material nachzuprufen. 

3 Alb. Neumann: Ztsehr. physiol. Chem. 37, 115 (1902); Ztsehr. analyt. Chem. 
43, 792 (1903). 
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geht hierbei in Phosphorsaure iiber, die man im Kolben direkt mit Ammonium- 
molybdat und Ammoniumnitrat in bekannter Weise fallt. Der Niederschlag wird 
abf iltriert, sorgfaltig saurefrei (gegen Lackmus) gewasehen und mit einer gemessenen 
(uberschussigen) Menge 0,5-n Lauge i/ 4 — 1/ 2 h gekoeht, bis kein NH 3 mehr entweicht 
(Priifung mit Laekmuspapier) ; dann wird der LaugeniibersehuB mit 0,5-n Saure 
gegen Phenolphthalein zuriicktitriert. 

Da nach Neumann gemaB der Gleiehung 

2 (NH 4 ) 3 P0 4 • 24 Mo0 3 • 4 HN0 3 + 56 NaOH 

= 24 Na 2 Mo0 4 + 4 NaN0 3 + 2 Na 2 HP0 4 + 32 H 2 + 6 NH 3 

1 Atom P 28 Mol NaOH, d. h. 1 ccm. 0,5-n NaOH 0,05544 eg P entspricht, so 
berechnet sich der P-Gehalt des untersuchten Extraktes, wenn die Einwaage e g, 
die zugesetzte Laugenmenge T ccm und die verbrauchte Sauremenge t com betragt, 
zu 0,05544 (T — t)/e%. Unter der Annahme eines durehschnittlichen P-Gehaltes 
von 3,94% fur alle Phosphatide (entsprechend einem mittleren Mol.-Gew. von 788) 
ergibt sieh der Phosphatidgehalt des Extraktes zu 100 - gef. % P/3,94 (s. Tabelle 152). 

Tabelle 152. Bereehnung des Phosphatidgehaltes aus dem gefundenen 

Phosphorgehalt. 

P 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

Phosphatid 2,54 5,08 7,62 10,15 12,69 15,23 17,76 20,30 22,84 

P 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 

Phosphatid 25,38 27,92 30,45 32,99 35,53 38,07 40,61 43,15 45,69 48,22 

P 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 

Phosphatid 50,76 53,30 55,84 58,38 60,91 63,45 65,99 68,53 71,07 73,60 

P 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7 3,8 3,9 

Phosphatid 76,14 78,68 81,22 83,76 86,29 88,83 91,37 93,91 96,45 98,98 



5. Vitamine 1 . 

Mit dem Sammelnamen ,,Vitamine'' 2 bezeichnet man eine Gruppe eigen- 
artiger, erst in jungster Zeit (seit 1926) ehemisch nailer erforschter organischer 
Stoffe, welche sich. in frisclien Nahrungsmitteln (besonders Spinat, Mohr- 
riiben, Tomaten, Citronen, Apfelsinen, Reis, Eiern, Milch, Butter, Lebertran) 
finden und deren regelmaBige Zuf uhr, wenn auck nur in ganz geringenMengen, 
fur die ordnungsgemaBe Ernakrung des mensckliehen und tierischen Korpers 
unentbehrlick ist. Ikr Feklen in der Nahrung verursacM bestimnrte ,, Vitamin - 
mangelkrankkeiten" oder ,,Avitaminosen", deren Erforschung und Bekand- 
fung den Ausgangspunkt fiir die Entdeckung der Vitamine bildete. Mangels 
geniigender chemischer Charakterisierung teilte man die Vitamine zunaclist 

1 Casimir Funk: Die Vitamine, 3. Aufl. Mimchen: J. F. Bergmann 1924; 
Bagnar Berg: Die' Vitamine, 2. Aufl. Leipzig: S. Hirzel 1927; Abderhalden: 
Handbueh der biochemisehen Arbeitsmethoden, Abt. IV, Teil 9, Heft 5 (Methoden 
derVitaminforsehung, bearbeitet vonC.Funk), Berlin u. Wien : Urban u. Schwarzen- 
berg 1925. Neuere kurze Zusammenfassungen : E.Remy: Ztrbl. ges. Hygiene u. 
Grenzgeb. 19 (1929), durch Pharmaz. Ber. 4, 175 (1929); H. Willstaedt: Allg. 
01- u. Fett-Ztg. 27, 166 (1930); B. Bardach: Chem.-Ztg. 54, 289 (1930); P. Karrer! 
Vjsohr. naturforsch. Ges. Zurich 77, 83 (1932); J. C. Drummond; Journ. Roy. 
Soc. Arts 80, 949, 959, 974, 983 (1932). Weiter unten nieht besonders belegte 
Angaben sind den vorstehenden Sohriften entnommen. 

2 Der jetzt allgemein gebrauchliche Name „Vitamine" wurde von Funk 
eingefuhrt; Schaumann und Boruttau nannten sie „Erganzungsstoffe". 
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nach der Art der Krankheiten ein, welche durch das Fehlen bestimmter 
Vitamine hervorgerufen und durch ihre Zufuhr gekeilt werden konnen. 
Dieses bewahrte Einteilungsprinzip durfte auch nach der jetzt erfolgten 
Aufklarung der chemischen Natur einiger Vitamine bis auf weiteres bei- 
behalten werden. 

Ein zuverlassiger Nachweis der einzelnen Vitamine ist — unbeschadet 
der Auffindung gewisser, nicht immer zuverlassiger Farbenreaktionen (s. u.) — 
einstweilen nur auf physiologischem Wege moglich, indem man bei Versueks- 
tieren, meistens Ratten, gelegentlich auch Tauben oder Meersclrweinchen, 
durch geeignete, nur von dem nackzuweisenden Vitamin freie Kost die 
spezielle Avitaminose ktinstlick erzeugt und feststellt, ob die zu prufende 
Substanz (Nahrungsmittel, angeblicher Vitaminextrakt oder dgl.) eine Heil- 
-wirkung zeigt. Vielfach bevorzugt man jetzt auch die prophylaktiscke 
Methode, welche darin besteht, dafi man bei sonst gleicher Arbeitsweise 
die zu prufende Substanz von vornherein dem Futter zusetzt und beobachtet, 
ob dadurch die Entstehung der betreffenden Avitaminose. verh.fi.tet wird. 
Auf die ziemlich schwierige Technik derartiger Versuche kann hier nicht 
naher eingegangen werden 1 . 

Man kennt bisher mindestens fiinf verschiedene, mit den Buckstaben 
A bis E bezeichnete Vitamine 2 , von denen A, D und E in Fetten, Fett- 
losungsmitteln und Alkohol loslich sind und auch in manchen naturlicken 
Fetten vorkommen, vrahrend B und C als wasserlosliche Stoffe in Fetten 
so gut w vollstandig fehlen. Die Aufklarung der chemischen Konstitution 
ist gegenwartig bei den Vitaminen A, C und D am weitesten fortge- 
schritten. 

Vitamin A. Fettloslich.es waehstumforderndes und antixerophthalmisches 
Vitamin. Sein Fehlen auBert sich iin Aufhoren des Wachstums sowie in einer 
„Xerophthalmie" genannten Erkrankung der Augensehleimhaut, die, falls sie 
nieht dureh reehtzeitige Zufuhr von Vitamin A geheilt wird, zur Erblindung fiihrt. 
Es stent chemiseh in naher Beziehung zum Carotin C 4( )H 66 , einem Lipochrom, 
dessen Konstitution neuerdings von P. Karrer 3 und seinen Mitarbeitem ziemlich 
sieher aufgeklart wurde. Carotin, der rote Earbstoff der Mohrriibe 4 und des rohen 
Palmfettes, isomer mit Lycopin, dem Earbstoff der Tomate 6 , besteht aus 2 Iso- 
meren 6 , von -svelchen das bei 181/2° schmelzende, optisoh inaktive ^-Carotin nach 
Karrer 7 die Eormel I, das bei 174/5° schmelzende, stark rechtsdrehende a-Carotin 
vermutlieh die Formel II besitzt. Die intensiv rote Farbe beider Verbindungen 
beruht auf dem System von 11 durchweg konjugierten Doppelbindungen. 



1 Vgl. die oben zitierten Werke von C. Funk und K. Berg. 

2 Unter Einbeziehung versehiedener XInterabteilnngen (B lt B 2 usw.) zahlt 
man jetzt sogar etwa 10 Vitamine. 

3 P. Karrer: Ztsehr. angew. Chem. 42, 918 (1929); P. Karrer, A. Helfen- 
stein, H. Wehrli u. A. Wettstein: Helv. chim. Acta 13, 1084 (1930). 

4 Zuerst isoliert von Wackenroder: Geigers Magaz. Pharm. 33, 144 (1831); 
Molekularformel aufgestellt von R. Willstatter: liebigs Ann. 355, 1 (1907). 

3 Willstatter u. Eseher: Ztsehr. physiol. Chem. 64, 47 (1910). Lycopin 
besitzt jedoch keine Vitaminwirkung, vgl. Karrer: Ztsehr. angew. Chem. 42, 
923 (1929). 

6 R. Kuhn u. E. Lederer: Ber. 64, 1349 (1931); Karrer, Helfenstein, 
Wehrli, B. Pieper u. R. Morf: Helv. chim. Acta 14, 614 (1931). Auch ein 
drittes isomeres Carotin, sog. y-Carotin vom Schmelzpunkt 178°, wurde von 
R. Kuhn u. H. Brockmann: Ber. 66, 407 (1933), aus Rohcarotin isoliert. 

7 Karrer u. Morf: Helv. ehim. Acta 14, 833 (1931). 
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(CH,), (CH,), 

/ c \ yO\ 

H,C C-(CH:OH- C:CH) (CH:CH- C:CH) (CH:CH) (CH:C ■ CH:CH) (CH:C • CH:CH) - C CH, 

H 2 C C-CH, CH, CH, CH, CH, HjC _ c ' H. 

H I (3-Carotin g 

(CH S ). (CH,). 

H,C C = CH(CH:C-CH:CH)(CH:C-CH:CH)(CH:CH-C:CH) (CH:CH-C:CH) CH = OH, 

B,CJ C-CH, CH» OH, CH, CH, H3 c-C* CH , 

\ c * \\ c / 

H II a-Carotin H H, 

Reines a- oder /S-Carotin zeigt zwar sehr starke waehstumsfordernde (Vitamin A- ) 
Wirkung, z.B. gab 0,01 mg Carotin taglich bei Ratten eine tagliehe Gewiehts- 
zunahme von 1 g 1 , jedoch ist es wahrscheinlich selbst nieht mit dem natiirliehen 
Vitamin A (z. B. aus Dorsehlebertran) identisoh, da konz. Praparate des letzteren 
lOOmal starkere Wirkung zeigen 2 und das reine Vitamin A aueh farblos sein soil (Ab- 
sorptionsspektrum bei 3280 A, d. h. im Ultra violett ; dieses Spektrum fehlt auch 
bei sehr stark wirksamen Carotinpraparaten) . Anseheinend stellt Carotin ein sog. 
Provitamin dar, welches erst im mensehlichen oder tierischen Korper in das 
echte Vitamin A iibergeht 3 . Naeh Fattening Vitamin-A-frei ernahrter Ratten 
mit Carotin, rotem Palmol oder frischen Karotten wurde namlieh im Leberol 
der Tiere das farblose Vitamin A durch Absorptionsspektrum mid SbCl 3 -Reaktion 
(s. U.) f estgestellt *. Naeh Karrer, Morf und Sehopp 5 ist VitaminA ein (vielleicht 
dureh Hydrolyse bzw. Oxydation von /3-Carotin entstehender) Alkohol C 2 oH 30 2 
oder C 22 H s2 2 : 

(CH 3 ) 2 

/\ 

H 2 C C— (CH:CH • C:CH)(CH:CH • C:CH}CH 2 OH 

H 2 C C-CH 3 CHs CH3 

H 2 oder 

(CH 3 ) 2 

/°\ 

H 2 C C— (CH:CH • C:CH)(CH:CH • C:CH)CH:CH • CH 2 OH 

H 2 C C-CH 3 CHa CHs 

\c/ 

H 2 

Zum ohemischen Nachweis des Vitamins A (aus Dorsehlebertran) schlugen 
O.Rosenheim und J. C. Drummond 6 die mit AsCl 3 auftretende Blaufarbung 

1 H. v. Euler, P. Karrer, H. Hellstrom u. M. Rydbom: Helv. chim. Acta 
14, 839 (1931). Die Wirkung wurde mehrfach, besonders von Th. Moore: Lancet 
217, 380 (1929); C. 1930, I, 404; Biochemical Journ. 23, 1267 (1929); C. 1930, II, 
2279, bestatigt. Die gegenteiligen Befunde von W. Duliere, R.A.Morton u. 
J. C. Drummond: Journ. Soo. chem. Ind. 48, Trans. 316 (1929), wurden spater 
von Drummond, B.Ahmad u. Morton: ebenda 49, Trans. 291 (1930); C. 1930, 
II, 2279, widerrufen. 2 Drummond, Ahmad v.. Morton: 1. e. 

3 Karrer, H. v. Euler u. Rydbom: Helv. chim. Acta 13, 1059 (1930); C. 1931, 
I, 305. 

* Th. Moore: Biochemical Journ. 24, 692 (1930); C. 1930, II, 2279. 

* P. Karrer, R.Morf u. K. Sehopp: Helv. chim. Acta 14, 1431 (1931); 
vgl. aueh I. M. Heilbron, R.A.Morton u. E.T.Webster: Biochemical Journ. 
26, 1194 (1932). 

6 O.Rosenheim u. J. C. Drummond: ebenda 19, 753 (1925). 
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vor. F.H. Carr und E. A. Price 1 empfahlen statt dessen die Verwendung von 
SbCl 3 in Chloroformlosung; ihr Verfahren hat allgemeine Verbreitung gefunden. 

Man lost 30 Gewichtsteile SbCl 3 in 70 Gewichtsteilen Chloroform (n. Brit. 
Pharm., d. h. 2% Alkohol enthaltend), laBt absitzen und dekantiert die klare 
LSsung vom Ungelosten. 2u 0,2 com einer Losung von 20 Gewichtsteilen des zu 
priifenden Oles in 80 Gewichtsteilen Chloroform gibt man aus einer Burette 2 ccm 
der SbCl s -L6sung und mi8t die bei Gegenwart von Vitamin A auftretende Blau- 
farbung im Lovibond-Tintometer (s. S. 233). 

Das Absorptionsspektrum der blauen Losung liegt bei 6100 — 6300 A, wahrend 
Carotin mit SbGl 3 zwar ebenfalls eine Blaufarbung ergibt, deren Absorptions- 
spektrum aber bei 5900 A liegt 2 . 

Der Grad der Blaufarbung soil ein MaB fur den Vitamin- A- Gehalt darstellen, 
jedoch ist diese Auswertung nur bei Dorschlebertran zuverl&ssig, wahrend bei 
anderen Stoffen, besonders bei Carotinoiden, Blaufarbung auch bei volligem Fehlen 
einer Vitaminwirkung auftreten kann 3 . Die Blaufarbung soil naeh H. v. Euler 
und H. Willstaedt* dureh Bildung von Molekiilverbindungen zwischen SbCl 3 
und hoheren Polyenen (vgl. z. B. die vorstehende Carotinformel) verursacht werden 5 . 

Das Vitamin A kann im Korper, und zwar in der Leber, gespeichert werden ; 
daher bilden die Leberole, speziell solehe von Fischen (in erster Linie das Dorsch- 
leberol), die Hauptquelle fiir die Gewinnung von A-vitaminreichen Extrakten. 
Ebenso wie das Vitamin D , das sich in den gleichen Olen f indet, gehort das Vitamin A 
zu denunverseif barenOlbestandteilen, welche daher vorzugsweise zur Herstollung 
konz. Vitaminpraparate verwendet werden 6 . AuBerdem ist Vitamin A in Butter, 
frischer Milch, Spinat, gelben Ruben und Tomaten reichlieh vertreten. In alien 
pflanzlichen Fetten auBer dem rohen Palmfett fehlt es dagegen. Es vertragt Er- 
hitzung verhaltnismaBig gut, so daB z. B. auch Buchsenspinat reich daran ist. 

Vitamin B. Wasserl6slich.es antineuritisches und Antiberiberi-Vitamin, 
stickstoff- und schwefelhaltig, besteht aus 2 Hauptfaktoren (Si und B 2 ), sowie 
anscheinend mindestens 4 sog. ,,Zusatzfaktoren" (B 3 bis B 5 und Y). Das Fehlen 
der B-Vitamine bewirkt Degeneration der Ganglienzellen, welche Lalimungen zur 
Folge haben. Bj (auch F genannt) wirkt spezifisch antineuritiseh, es wurde zuerst 
von Jansen und Donath 7 aus Reiskleie krystallisiert erhalten und neuerdings 
\'on Windaus und Tschesche 8 aus Hefe ganz rein dargestellt und analysiert. 
Es ist eine Base, die wahrscheinlich die Zusammensetzung C 12 H 17 ON 3 S besitzt. 
B 2 (oder G) wirkt waehstumfordernd sowie gegen Pellagra. Die Zusatzfaktoren 
sind nicht unbedingt notig, um die Versuchstiere am Leben zu erhalton, wohl 
aber um Gewichtszunahme und Wachstum hervorzurufen. 

Die B-Vitamine sind aus wasseriger Losung durch Bleiacetat fallbar und dureh 
Fullererde adsorbierbar; sie werden hauptsaehlich aus Reiskleie und Hefe dar- 
gestellt. B-Vitaminextrakte geben mit Phosphorwolframsaure sowie mit Phosphor- 
molybdansaure wie andere reduzierende organische Stoffe nach Zusatz von Na 2 C0 3 
Blaufarbung. Als Versuchstiere sind auBer Ratten auch Tauben zu verwenden, 
da diese auf die verschiedenen B-Komponenten anders reagieren als Ratten. 

i F. H. Carr u. E.A.Price: Biochemical Journ. 20, 497 (1926). 

2 Th. Moore: ebenda 24, 692 (1930); C. 1930, II, 2279. 

3 H. v. Euler, P. Karrer u. M. Rydbom: Ber. 62, 2445 (1929); G. Mona- 
sterio: Biochem. Ztschr. 212, 66 (1929). 

* H. v. Euler u. H. Willstaedt: Ark. Kemi, Mineral. Geol. Abt. B 10, Nr. 9, 
1 (1929); C. 1929, II, 2052. 

5 Nach R. T. A.Mees: Chem. Weekbl. 28, 694 (1931), gibt eine Benzol- statt 
Chloroformlosung von SbCl 3 (5 ccm 10%ige Losung auf 0,5 ccm Lebertran) Griin- 
statt Blaufarbung, eine weniger empfindliche, aber bestandigere und daher leiehter 
meBbare Farben gebende Reaktion. 

6 Z. B. dureh Extraktion der unverseifbaren Anteile aus Tran mittels 95%igen 
Alkohols; D.R.P. 484993 vom 25. 3. 1924 (University Patents Inc., New York). 

7 Jansen u. Donath: Chem. Weekbl. 23, 201 (1926); C. 1926, II, 607. 

8 A. Windaus, R. Tschesche, H. Ruhkopf, F. Laquer u. F. Sehultz: 
Ztschr. physiol. Chem. 204, 123 (1932); R. Tschesche: Chem.-Ztg. 56, 166(1932); 
Den Schwefelgehalt des B-Vitamins bestatigte auch A. G. van Veen: Ztschr. 
physiol. Chem. 208, 125 (1932); seine Analysen spraehen aber fiir eine etwas andere 
Bruttoformel. 
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Vitamin C. Wasserlosliches antiskorbutisclies Vitamin, wie B durch Blei- 
aeetat fallbar und mit Phosphorwolframsaure Blaufarbung gebend, sehr wenig 
haltbar, besonders empfindlich gegen Oxydation. Hauptquelle: frisoher Citronen- 
und Apfelsinensaft. Als Versuchstiere sind Meersehweinchen besonders geeignet. 

Seiner chemischen Natur nach wurde "Vitamin C durch neuere TJntersuchungen 
als eine Hexuronsaure 1 C 6 H 8 6 vorn Sehmelzpunkt 192° (bei raseher Erhitzung; 
sonst uber 175° Zersetzung unter C0 2 -Abspaltung) erkannt, die wegen ihrer anti- 
skorbutischen Wirkung Ascorbinsaure 2 genannt wurde. In Einzelheiten der 
Struktur bestehen noeh Unsicherheiten ; folgende Formeln wurden abgeleitet: 
Von Cox, Hirst und Reynolds**: CH 2 (OH) ■ CH(OH) • CH 2 ■ CO • CO ■ COOH, 
von Kaxrer und Mitarbeitern * : CHo(OH) ■ CH(OH) • CO • CH 2 • CO • COOH, von 
Micheel und Kraft «: CH 2 (OH)" CH • CH(OH) • CO • CH ■ COOH (bzw. die 
entsprechende Enolform). i ' 

Die Vitamine B und C sind auch reiohlieh in Tomaten und Spinat, etwas weniger 
in Milch, Apfeln und Kartoffeln enthalten, fehlen dagegen, wie erwahnt, allgemein 
in Fetten. Es erscheint daher sehr bemerkenswert, daG Vitamin B bis zu einem 
gewissen Grade durch naturliche oder synthetische Fette ersetzt werden kann 6 . 
tjber den kiinstlichen Zusatz von Vitaminen zu Margarine s. aueh weiter unten 7 . 

Vitamin D. Fettlosliches, antirachitisches Vitamin, findet sieh hauptsachlich 
im Lebertran, der ihm seine altbekannte, f ruher einem minimalen Jod- oder Phosphor- 
gehalt usw. zugeschriebene antirachitisehe Wirkung verdankt, ferner aueh reichlieh 
in Milch und Butter, dagegen nicht in pflanzliehen Fetten. Es wurde als erstes 
kiinstlich dargestelltes Vitamin von Windaus 8 dureh Bestrahlung von Ergosterin 
C 2 7H 41 OH bzw. C 28 H 4s OH* (s. S. 636; „Provitamin D") mit ultraviolettem Licht 
bei LuftabsehluB — allerdings zunachst noeh nicht in reiner Form — erhalten. 
Spater gelang es Windaus und Mitarbeitern aus dem durch weitere Reinigung 
des bestrahlten Ergosterins krystallisiert erhalten en „ Vitamin Dj" 9 oder ,, Calci- 
ferol"! vom Sehmelzpunkt 125° durch Abtrennung von ,,Lumisterin" (s. u.) 
die eigentlieh wirksame Komponente des D -Vitamins (D 2 ) in reiner Form mit 
Sehmelzpunkt 116° zu isolieren 11 . Es ist ein Isomeres des Ergosterins, besitzt 
also wie dieses 3 Doppelbindungen, deren Lage aber noeh nicht bekannt ist. 
Von Ergosterin unterscheidet es sich durch Fehlen des fiir dieses charakteri- 
stischen Absorptionsspektrums bei 2800 A und Auftreten eines kurzwelligeren 



1 Zuerst von A. Szent- Gyorgyi: Biochemical Journ. 22, 1387 (1928), aus 
Orangen, Kohl und Nebennierenrinde isoliert. Priifung der antiskorbutischen 
Wirkung: J. L. Svirbely u. A. Szent- Gyorgyi: Nature 129, 690 (1932); Bio- 
chemical Journ: 26, 865 (1932); W. A. Waugh u. C. G. King: Journ. biol. Che- 
mistry 97, 325 (1932); Science 75, 357 (1932); S.W.Johnson u. S. S. Zilva: 
Biochemical Journ. 26, 871 (1932). 

2 Szent-Gyorgyi: Nature 181, 225 (1933); Angew. Chem. 46, 331 (1933). 

3 E. G. Cox, E. L. Hirst u. R. J. W. Reynolds: ebenda 130, S8S (1932). 

4 P. Karrer, H.Salomon, R.Morf u. K. Schopp: Biochem. Ztschr. 258, 
4 (1933). 

5 F. Micheel u. K.Kraft: Ztschr. physiol. Chem. 215, 215 (1933); vgl. dagegen 
Cox u. Hirst: Nature 181, 402 (1933). 

6 H. M. Evans u. S. Lepkovskv: Journ. biol. Chemistry 92, 615 (X931); 96, 
165, 179 (1932); 99, 235, 237 (1932). 

7 van den Bergh's Margarine G. m. b. H., D.R.P. 482494, Kl. 53h vom 18.6. 
1921. 

8 A. Windaus u. A. HeB: Nachr. Ges. Wiss., Gottingen 1926, 175; Windaus: 
Chem.-Ztg. 51, 113 (1927); Pohl: Nachr. Ges. Wiss., Gottingen 1926, 185. 

* Windaus u. A. Luttringhaus: Nachr. Ges. Wiss., Gottingen 1932, 4. 

9 Windaus, A. Luttringhaus u. M. Deppe: Liebigs Ann. 489, 252 (1931). 
10 Askew, Bourdillon, Bruce, Jenkins, Webster: Proc. Roy. Soc, 

London, Serie B 107, 91 (1930); Angus, Askew, Bourdillon, Bruce, Callow, 
Fischmann, Philpot, Webster: ebenda 108, 340 (1931). 

" Windaus u. Luttringhaus: Ztschr-. physiol. Chem. 203, 70 (1931); vgl. 
aueh A. Luttringhaus: Chem.-Ztg. 55, 956 (1931); Windaus, O. Linsert, 
Luttringhaus u. G. Weidlich: Liebigs Ann. 492, 226 (1932). 
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Spektrums (2650 A), sowie durch Nichtfallbarkeit mit Digitonin. Die Bildung 
des Vitamins D 2 durch Bestrahlung von Ergosterin verlauft uber die isomeren, 
aber keine Vitaminwirkung besitzenden Zwischenprodukte „Lumisterin" 1 und 
„Tachysterin" 2 ; bei Uberbestrahlung von D 2 oder Tachysterin entstehen die 
„Suprasterine" 3. 

Die zur Heilung der auf mangelhafter Kalkablagerung beruhenden .Rachitis 
erforderliehe Menge betr&gt bei dem reinen Vitamin D 2 0,00002 mg pro Tag und 
Ratte. Ubermafiige Dosen des Vitamins (0,05 mg, d. h. mehr als das lOOOfache 
der notwendigen Menge) kannen Schadigungen (Hypervitaminosen) durch weit- 
gehende Verkalkung hervorrufen. Neben dem Vitamin D 2 selbst hat auch das 
Tachysterin diese toxische Wirkung. 

Industriell hergestellte antirachitisch wirksame und zur Vermeidung von 
tJberdosierung durch Tierversuche genau standardisierte 4 Bestrahlungsprodukte 
des Ergosterins sind unter den Namen Vigantol 5 (als Dragees und als I%ige 
Losung in Olivenol), Radiostol (in England) und Praformin im Handel. 

Auch durch direkte TTltraviolettbestrahlung von Nahrungsmitteln wie Milch 
und Mehl hat man, zum Teil mit Erf olg, versucht, diesen antirachitische Wirksamkcit 
zu verleihen. Vitamin D ist gegen Erhitzung so bestandig, daB aus bestrahlteui 
Mehl gebackenes Brot noeh merkliche antirachitische Wirksamkeit besitzt. Bei 
der Hydrierung (z. B. von Tran) wird es dagegen zerstort, so daB die Vorwondung 
von gehartetem Tran bei der Margarinebereitung nicht zur Erhohung dos Vitamin - 
gehalts beitragt. Da die sonst zur Margarineherstellung dienenden pflanzlichen 
Ole keine Vitamine enthalten, so setzt man schon seit langerer Zeit (s. auch S. 677) 
der Margarine gelegentlich Extrakte aller verschiedenen Vitamine, z. B. Gersten- 
malz, Mohrruben-, Hefe-, Germise-, Orangenextrakte, auch rohes Palmol, kiinstlich 
zu, so daB derartig „vitaminisierte" Margarine der Butter im Vitamingehalt nicht 
mehr nachsteht, sondern ihr teilweise sogar iiberlegen ist. 

Ein zuverlassiger chemischer Nachweis des Vitamins D ist bisher noch nicht 
bekannt 6 . (Untersehiedliches Verhalten von Ergosterin und Cholesterin gegenuber 
92%iger Schwefelsaure s. S. 637.) 

Vitamin E. Fettlosliches Antisterilitatsvitamin, von B. Sure 7 in Bohnen- 
mehl, poliertem Reis, gelbem Mais und Haferflocken, in den Ather- oder Aceton- 
extrakten von Weizenkeimen, gelbem Mais und Hanfsamen, auch im handels- 
ublichen Cottonol (besonders im Unverseifbaren) und Olivenol, dagegen nicht in 
Dorschlebertran, Kakaobutter, Coeos-, Lein-, ErdnuB- und Sesamol aufgefunden. 
Es kommt auch in Rohrzuckermelasse, weniger in Riibenzuckermelasse vor 8. Mangel 
an Vitamin E bewirkt Zerstorung der mannlichen Keimdrilsen und Unterbrechung 
der Schwangersehaft. 

Es wird hauptsaehlieh in Form des Weizenkeimols verwendet. Uber chemisehe 
Natur sowie chemisch-analytische Reaktionen dieses Vitamins ist noch nichts 
bekannt 9 . 

1 Windaus, K. Dithmar u. E. Fernholz: Liebigs Ann. 493, 259 (1932). 

2 Windaus, F. v. Werder u. Ltittringhaus: ebenda 499, 188 (1932). 

3 Windaus, Ltittringhaus u. P. Busse: Nachr. Ges. Wiss., GSttingen 
1982, 150. 

* Pharmaz. Ztg. 74, 629 (1929); C. 1929, II, 911. 

5 E. Merck, Darmstadt, und I. G. Farbenindustrie, Werk Leverkusen. 

6 W. Stoeltzner: Munch, med. Wchschr. 75, 1584 (1928); C. 1928, II, 
2036, gibt zwar eine Farbreaktion von Vitamin D mit Phosphorpentoxyd an (bei 
Vigantol und Lebertran- auf Zusatz von P s 5 eine von diesem ausgehende rotlich- 
braune, allm&hlich fast schwarz werdende Farbung), jedoeh soil diese Reaktion 
nach H. Forschner u. A. Hottinger: ebenda 76, 156 (1929); C. 1929, I, 2801, 
nicht fur Vitamin D spezifisch sein. 

7 B. Sure: Journ. biol. Chemistry 58, 693 (1924); 62, 371 (1924); 74, 37, 45, 
71 (1927); C. 1924, II, 1704; 1925, II, 837; 1927, II, 1859/60. 

8 M.W.Taylor u. V. E. Nelson: Proceed. Soc. exp. Biol. a. Med. 26, 521 
(1929); C. 1929, II, 3031. 

9 Zusammenfassenden Berieht uber Vitamin E s. F. Verzar: Ztschr. Vitamin- 
forseh. 1, 116 (1932). 
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III. Spezielle fettahnliehe Fettsaurederivate. 
1. Tettsaure-anhydride. 

a) Darstellung. 

Die Saure -anhydride sind den Glyceriden auBerlich sehr ahnlicli und 
daher fiir technische und GenuBzwecke in Betracht gezogen worden 1 . 
Eine Zusammenstellung der "bekannten Anhydride gesattigter Fettsauren 
s. S. 621, die der ungesattigten Fettsauren s. Tabelle 153. 





Tabelle 153. Anhydride ungesatti 


gter Fett 


sauren. 




Bezeich- 

nung 


Un- 
decylen 
s&iire 


9,10- 
dlsaure 


9,10- 

Elaidln- 

sfture 


10,11- 
Isoolsaure 


Eruca- | Brassidin- 
sanre ; saure 


Linolsaure 


Formel . 


C22H38O3 


C36H66O3 


C36H66^3 


^3eHea0 3 


C44.Hg 3 03 


CWHgaOs 


C-36H 62 03 


Sehmp. 


13—13,5 


22,2 


46,4 


34,5 


47,5—48 


64 


— 4, 5 bis 
— 3,5 


d'i* . . 


— 


0,900 


0,894 


— 


0,882 


0,886 


0,906 


n '20 


— 


1,464 


1,465 


— 


1,467 


1,467 


1,476 


Autor . 


Krafft, 
Tritsch- 
ler 


Holde u. 
Tacke 


Holde u. 
Bietz 


Veselyu. 
Majtl 


Holde u. 
Wilke 


Holde u. 
Schmidt 


Griin u. 

Schon- 

feld, 

Holde u. 

Gentner 


Literatur 


Ber. 33, 
3580 
(1900) 


Chem.- 

Ztg. 45, 

949, 954 

(1921) 


Ber. 57, 
99 (1924) 


Bull. Soo. 

chim. 
France 39, 
230(1926) 


Z . angew. 
Chem. 35, 
289(1922) 


Z. angew. 
Chem. 35, 
502(1922) 


Z . angew. 

Chem. 29, 

47 (1916); 

Ber. 58 

1067 
(1925), 



Man kann sie direkt aus den Sauren durch Einwirkung von P2O5 erhalten 2 , 
vorteilhafter jedoeh durch Umsetzung zwischen Saurechlorid und Alkalisalz der 
Saure, wobei man entweder von reinem Saurechlorid ausgehen oder dieses im 
Reaktionsprozefi selbst gewinnen und umsetzen kann 3 . Fiir hochmolekulare 
Fetts&ure-anhydride kommt als geeignete Darstellung noch die Einwirkung von 
Essigsaure-anhydrid auf die Fettsauren hinzu*. 

1 D. Holde: D.R.P. 378149 vom 2. Juli 1916; s. auch Franz Fischer: 
Gesamm. Abhandl. Kenntn. Kohle 4, 34, FuBn. 1 (1919). Emahrungsphysiologisch 
sind Fettsauren, ebenso Anhydride, vollwertig, wie auch von Seuffert [Holde: 
Biochem. Ztschr. 108, 321 (1920)] vorgenommene Fiitterungsversuche an Hunden 
zeigten. 

* Diese Werte wurden nach der Formel d 15 = d t + (t — 15°) K aus den bei 
anderen Temperaturen ermittelten Angaben bereehnet. Die Konstante K wurde 
aus Lund: Beziehungen zwischen den Fettkonstanten : Ztschr. Unters. Nahr.- u. 
GenuBmittel 44, Heft 3, 1922, entnommen. 

2 Etard: Ber. 9, 444 (1876); Walden: ebenda 27, 2948 (1894). 

3 Gebhardt: Liebigs Ann. 87, 57 u. 149 (1853); Krafft u. Rpsiny: Ber. 33, 
3576 (1900). Vgl. auch die Zusammenstellung von I. Tacke: tjber Anhydride 
hoherer Fettsauren. Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 175 (1922). 

* Albitzky: Journ. prakt. Chem. 61, 98 (1890); Holde u. Smelkus: Ber. 
53, 1889 (1920); Holde u. Tacke: ebenda S. 1898; Chem.-Ztg. 45, 949 (1921); 
Holde u. Wilke: Ztschr. angew. Chem. 35, 105, 186 (1922). 



680 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

Technisch wichtig ist ferner die Herstellung der Anhydride aus don 
Salzen und Phosgen 1 : 

Zur Darstellung von Elaidinsaure-anhydrid bzw. Brassidinsaure-anhydrid 
wurde aufier der Methode von Allbitzky die Umlagerung des isomeren 
Olsaure-anhydrids bzw. Erucasaure-anhydrids benutzt 2 . 

b) Eigensohaften. 

Die Anhydride von Sauren mit gerader Kohlenstoffatomzahl 8 — 14 
schmelzen niedriger, dagegen die hohermolekularen Anhydride, von Palnritin- 
saure-anhydrid an aufwarts, auch die Anhydride ungesattigter Sauren, regel- 
maBig hoher als die entsprechenden Sauren (s. Tab. 153). Bei den Glyceriden 
dagegen liegen nur die Schmelzpunkte der ungesattigten Glieder regelmaBig 
merklieh tiefer als diejenigen der zugehorigen Sauren und Anhydride. Dichten 
und Brechungskoeffizienten der ungesattigten Anhydride stimmen mit denen 
der entsprechenden Sauren nahezu iiberein, wahrend diese beiden Kon- 
stanten bei den Glyceriden meistens mehr oder weniger hohere Werte zeigen 
als bei den entsprechenden Sauren und Anhydriden. 

Zersetzlichkeit beim Destillieren. Die Anhydride hoehmolekularer Fett- 
s&uren, z. B. sehon diejenigen der Palmitin- und Olsaure, sind selbst im Kathoden- 
vakuum nur unter Zersetzung destillierbar; sie werden von freien Sauren am zweck- 
mafiigsten durch Ausschiittlung mit 5%iger Sodalosung, in der die Anhydride 
unloslich. sind, gereinigt. 

Zersetzlichkeit durch Wasser. Die Anhydride der ungesattigten bzw. 
fliissigen Sauren sind an der Luft durch deren Wasserdampf und Sauerstoff unter 
Riickbildung freier Sauren leicht zersetzlich 3 , wahrend die hochschmelzenden 
Anhydride der hoheren gesattigten Sauren an der Luft sehr haltbar sind 4 . 

Bei Luft- und FeuchtigkeitsabschluB sind alle Anhydride lange haltbar. 

Alkohole werden durch Brhitzen mit den hoheren Fettsaure-anhydriden 
ebenso acyliert wie mit Essigsaure-anhydrid; hiervon wurde z. B. zur Herstellung 
von Glyceriden Gebrauch gemacht 5 . Mit alkoholiseher Lauge setzen sich die 
Anhydride schon beim Titrieren bei Zimmertemperatur in Benzinliisung zu Athyl- 
estern und Alkaliseifen um 6 . Je mehr Wasser die alkoholische Lauge enthalt, 
um so grofier ist der Laugenverbraueh bis zum Phenolphthaleinumschlag 7 . Zur 
Erkl&rung wird angenommenS, daB in der alkoholischen Lauge folgendes Gleich- 
gewichtherrscht: C 2 H 6 OH + KOH ^ C 2 H 6 OK + H 2 0. Das naeh dieser Gleichung 
in wasserarmen Laugen vorherrschende K-athylat reagiert mit dem Saure-anhydrid 
naeh C 2 H 6 OK + (RCO) 2 ^ BCOOK + RCOOC a H 5 , das bei Gegenwart von 
Wasser iiberwiegende Atzkali dagegen naeh KOH + (RCO) 2 ^a RCOOK -j- 
RCOOH, so daB zur Neutralisation ein weiteres Mol KOH erforderlich ist. 

i Hentschel: Ber. 17, 1285 (1884); Hofmann u. Shoetensack: ebenda 17, 
623 (1884), u. D.R.P. 28669; F. Hofmann: Ztsehr. angew. Chem. 21, 1986 (1908). 

2 Holde u. Schmidt: ebenda 85, 502 (1922); mit Zadek: Ber. 56, 2052 
(1923); mit Rietz: ebenda 57, 99 (1924). 

a Holde u. Tacke: Chem.-Ztg. 45, 954 (1921); s. auch Krafft u. Rosinys 
Beobachtungen am Heptansaure-anhydrid; Ber. 33, 3576 (1900). 

4 Holde u. Gentner: ebenda 58, 1424 (1925). 

5 Linolsaure-anhydrid: vgl. Griin u. Schonfeld: Ztsehr. angew. Chem. 29, 
47 (1916). 

6 Holde: Chem.-Ztg. 44, 477 (1920); Holde u. Smelkus: Ber. 53, 1889 (1920). 

7 Lumiere u. Barbier: Bull. Soc. ehim. France [3] 35, 627 (1906), an Essig- 
saure-anhydrid beobachtet. 

8 Bleyberg, vgl. Holde: Chem.-Ztg. 50, 996 (1926). 
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Zersetzlichkeit durch Bleicherde. Bei Versuehen, braunlieh gefarbte 
Benzinlosungen hoherer Anhydride durch Koehen mit ,,Terrana extra" zu ent- 
farben, warden die Anhydride (von Stearin- und Behensaure) zu 100% aufgespalten, 
wahrend die Entf arbung mit aktiver Kohle ohne Schwierigkeiten durchfuhrbar war i. 

Sauregehalt. Das Verhalten gegen Sodalosung kann zur Pruiung des Zer- 
setzungsgrades bzw. der Reinheit der Saurearihydride dienen. Nach R. Gentner 2 
werden von reinen saurefreien Anhydriden hoherer gesattigter Sauren 2 — 7% 
beim Ausschutteln mit 50%ig alkoholischer 5%iger Sodalosung verseift; ein bei 
dieser Behandlung erhaltener hoherer Betrag an freier Saure (bzw. Seife) ist demnach 
als wirklicher Sauregehalt zu betrachten. 

Losliehkeit in Alkohol. Die Anhydride der ungesattigten fliissigen Sauren 
sind im Gegensatz zu den freien Sauren, die noeh in 65%igem Alkohol loslieh sind, 
in diesem fast unloslich, in starkerem, z. B. 94%igem Alkohol schwer loslieh. In 
absolutem Alkohol sind die Anhydride der ungesattigten Sauren bei Zimmer- 
temperatur je nach der Zahl der ungesattigten Bindungen mehr oder weniger 
leicht loslieh, beim. entspreehend tiefen Abktihlen unter 0° fallen sie als weiBe 
krystallinisehe Korper aus 3 . 

Das Mol. -Gew. wird kryoskopiseh in Benzol oder in Campher nach Rast 
(s. S. 98) oder durch Ermittlung der Verseifungszahl (1 Mol. Anhydrid ver- 
brauoht 2 Mol. KOH) bestimmt. 

Die spezifische elektrisehe Leitf ahigkeit x in reineni Aceton von der 
spezifischen Leitfahigkeit % 2 o = 1 ' 10- 7 betragt nach Abzug letzteren Wertes fiir 
Olsaure und deren Anhydrid bei + 20° 2,2 bzw. 2,0 • 10- 7 , filr Elaidinsaure und 
ihr Anhydrid 3,0 bzw. 2,8 ■ 10~', fiir Erucasaure und ihr Anhydrid bei + 18,2° 
1,3 bzw. 1,5 • 10- 7 , fiir Brassidinsaure 2,2 ■ 10~ 7 . Die Anhydride haben hiernach 
mit Ausnahme von Brassidinsaure-anhydrid, das bei + 32° x = 6,25 • 10-' hat, 
nahezu die gleiche Leitfahigkeit wie die entspreehenden Fettsauren. Die Stereo- 
isomeren Elaidinsaure, Brassidinsaure und ihre Anhydride haben etwas grofiere 
Leitfahigkeiten als Olsaure, Erucasaure und ihre Anhydride. 

Die molekulare Leitfahigkeit X r berechnet sieh, wenn v die Anzahl eem 
Losung ist, die 1 Millimol Substanz enthalt, zu 0,001 M ■ « • ^/Einwaage. 

Die Bestimmung der Leitfahigkeit x geschieht nach S. 93*. 

2. Verbindungen von Fettsauren mit Kohlenhydraten. 

Ester der Cellulose und. anderer KoMenhydrate mit hochmolekularen 
Sauren finden sich nach verschiedenen Autoren in der Korksubstanz 5 sowie 
im Tuberkerbacillenwachs (vgl. S. 953). Den Celhiloseestem der hoch- 
molekularen ungesattigten Fettsauren kommt teehnisohe Bedeutung fiir 
Fimis und Lacke zu 6 , die Ester der gesattigten Fettsauren -wurden fiir Filme, 
Kunstseide und plastische Massen vorgesohlagen 7 . 

Aus Glucose, Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat dargestellte Penta- 
acetylverbindungen der Glucose sind schon seit langem bekannt 8 . Verbindungen 
der ho her en Fettsauren mit Kohlenhydraten dagegen gelang es erst rein her- 
zustellen 9 , nachdem man in der Einwirkung von Fettsaurechlorid auf Hexose 
in Pyridinlosung ein brauchbares synthetisehes Verfahren gefunden hatte 10 . 

i H. Ulrieh: Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1931; Bleyberg u. Ulrich: Ber. 
64, 2512 (1931). 

2 R. Gentner: Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1925; Holde u. Gentner: I.e. 

3 Grun u. Schonfeld: 1. c; Holde u. Tacke: 1. c; Holde u. Weill: Chem. 
Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 30, 205 (1923). 

* S. aucb. Holde u. Zadek: Ber. 56, 2052 (1923). 

5 HeB u. MeBmer: ebenda 54, 504 (1921); Karrer: Helv. chim. Acta 5, 853 
(1922); Grim u. Wittka: Ztsehr. angew. Chem. 34, 645 (1921). 

6 D.R.P. 411900 (1925); I. G. Farbenindustrie A. G., Oe.P. 104228. 

7 E.P. 287 880 u. 290571 (1928); Eastman Kodak Co. 
s Franchimont: Ber. 12, 1940 (1879). 

9 Vgl. Berthelot: Ann. Chim. [3] 60, 103 (1860). 
w Stephenson: Biochemical Journ. 7, 429 (1913). 
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Auf diese Weise wurden die Penta-isovaleryl-, -lauryl-, -palmityl- und -stearyl- 
verbindungen der Glucose als krystallinische, leicht in reinem Zustande zu erhaltende 
Substanzen dargestellt, deren Schmelzpunkte unter 100° liegen 1 . Fettsaure- 
verbindungen-der Saccharose tmd Baffinose, welche ahnliche Eigenschaften zeigten, 
wurden ebenfalls naoh diesem Verfahren erhalten 2 . 

Auch die Celluloseester von Fettsauren werden vorteilhaft dureli Erhitzen 
von Fettsaurechlorid mit Cellulose und Pyridin dargestellt. Distearat und Dilaurat 
der Cellulose wurden naeh dieser Methode in reinem Zustand erhalten 3 . Die Ester 
sind auBerlich der Cellulose sehr ahnlich und bilden weiBe Fasermassen von der 
Struktur des Ausgangsmaterials . Sie losen sioh in keinem der gebr&uohlichen 
Losungsmittel und sind im Gegensatz zu Cellulose aueh in Kupferoxydammoniak- 
losung selbst bei 48std. Einwirkung unloslich. Loslich sind die Ester in Fett- 
sauren und deren Glyceriden, und zwar nimmt die Loslichkeit mit steigendem 
Mol.-Gew. zu. Bemerkenswert ist ihre Anfarbbarkeit dureh den typischen Fett- 
farbstoff Sudan III; die intensiv seharlachrote Farbung lafit sieh dureh 50%igon 
Alkohol nieht auswaschen, wahrend Cellulose oder mit Fettsauren getrankte Cellulose 
unter gleichen Bedingungen nur schwach gefarbt und die Farbung dureh 50%igen 
Alkohol wieder entfernt wird. Schmelzpunkte: Distearat 220° unter Zersetzung, 
Dilaurat etwa 250°. 

H. Gault u. P. Ehrmann 4 stellten naeh demselben Verfahren unter Ver- 
wendung von schwach abgebauter Cellulose (Hydrocellulose) die Mono-, Di- und 
Triester der Stearin-, Palmitin- und Laurinsaure her, von denen die naher be- 
schriebenen Diester in ihren Eigenschaften von den dureh Grtin (s. o.) aus un- 
veranderter Cellulose dargestellten Diestem abweiohen. Sie losen sich in Benzol, 
Chloroform, Pyridin, Tetrachlorathan, Fettsauren, Fettsaureestern, Petroleum und 
zeigen niedrige Schmelzpunkte (Distearat 85 — 90°, Dipalmitat gegen 100°, Dilaurat 
100—110°). Tristearat erweieht bei 75", Tripalmitat bei 80°, Trilaurat bei 90°; 
vollig fliissig sind diese Ester erst bei etwa 180°*. 

IV. Entstehung der Fette. 

Man war urspruriglich der Ansicht, daB Fette nur in der Pflanze ont- 
stehen, -wahrend der Tierkorper sein Fett ausschlieBlich f ertig der Nahrung 
entnehme 5 . Liebig und C. Voit wandten sioh gegen diese. AnsicM., indem 
ersterer 6 die Kohlenhydrate, letzterer 7 die EiweiBkorper als Staram- 
substanz der Fettbildung so-wohl im Pflanzen- als aucli im Tierkorper 
beferachtete. M. Cremer 8 sckloB sick der Ansickt Voits an, wahrend 
E. Pfliiger 9 die Entstehung von Fett aus EiweiB im allgemeinen ahlehnte. 
Eine Vereinigung beider Hypothesen fuhrt dahin, daB das Protoplasma- 
molekul dureh TJmbau Fett liefert, wobei dureh Zufuhr von Kohlenhydraten 
bzw. EiweiB die Regeneration des Protoplasmamolekuls erfolgt. 

Systematische Fiitterungsversuehe sowie Untersuchungen an reifenden 
Fettsamen 10 ergaben ubereinstimmend, dafi die hauptsachlichste Quelle der 

1 Zemplen u. Laszlo: Ber. 48, 915 (1915). 

2 HeB u. MeBmer: ebenda 54, 499 (1921). 3 Grtin u. Wittka: I.e. 

4 H. Gault u. P. Ehrmann: Compt. rend. Acad. Sciences 177, 124 (1923). 
* Gault u. Ehrmann: Bull. Soc. ehim. France [4] 39, 873 (1926); G. Kit a 

u. T. Mazume: Cellulose Industry 1, 227 (1925); Kita, Mazume, J. Sakrada 
u. T. Nakashima: Kunststoffe 16, 41, 69 (1926). 

5 Muspratt: Erg.-Bd. 1, S. .113. 1917. 6 Muspratt: 3, 474 (1891). 

7 C. Voit: Ztschr. Biol. 5, 431 (1869); Munch, med. Wchsehr. 1892, 460; s. auch 
M. v. Pettenkofer u. C. Voit: Liehigs Ann., Suppl. 2, 52, 361 (1862/63); Ztschr. 
Biol. 9, 435 (1873); C. 1874, 281. 

8 M. Cremer: Munch, med. Wchsehr. 1897, 811; C. 1897, II, 780. 

« E. Pfliiger: Pflugers Arch. 51, 229, 317(1891); 68, 176(1897); 77,521 (1899). 
" W. Pfeffer: Jahrb. wiss. Botanik 8, 510 (1872); vgl. F. Czapek: Bio- 
chemie der Pflanzen, 3. Aufl., Bd. 1, S. 742f. Jena 1922. 
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Fettbildung im Tier- und Pflanzenkorper die Kohlenhydrate sind. Auch die 
Schweinemast mittels Kartoffeln sowie die Gewinrmng von Fett durch die 
Kultivierung beliebiger Bakterien und besonders deutlicb des in dieser 
Hinsicht von P. Lindner studierten Pilzes Endomyces vernalis unter 
Zufuhr von Zucker, Melasse und anderen kohlenkydrathaltigen Nahrlosungen, 
sprecken fur letztere Fettquelle. 

Die zuerst von Nencki 1 ausgesproohene Ansicht, dafi die Bildung der 
Fette aus den Kohlenhydraten niobt umnittelbar, sondern iiber den Acet- 
aldehyd als Zwischenprodukt erfolge, bat besonders durch die neueren 
garungstechnischen Arbeiten von C. Neuberg und semen Mitarbeitern 
eine starke Stiitzung erfahren. 

Altbekannt ist die Bildung von Buttersaure (neben Butylalkohol) bei der sog. 
,,Buttersauregarung" der Glucose und des Glycerins. Bei dieser Garung soil nach 
Buchner und Meisenheimer 2 zuerst Milchsaure entstehen, die in Acetaldehyd 
und Ameisensaure zerfallt. Durch Kondensation von 2 Mol Acetaldehyd entsteht 
Aldol CH 3 • CH (OH) • CH 2 • CHO, welches entweder unter Verschiebung des 
O-Atoms in Buttersaure CH 3 ■ CH 2 • CH 2 • COOH oder unter H 2 0-Abspaltung 
in Crotonaldehyd CH 3 • CH : CH • CHO iibergehen soil. Durch Reduktion des 
letzteren sollte dann Butylalkohol entstehen. Analog konnte durch Aldolkonden- 
sation des Crotonaldehyds (oder des durch Reduktion hieraus gebildeten Butyr- 
aldehyds) mit einem weiteren Mol Acetaldehyd ein 6 C-Atome enthaltender Aldehyd 
gebildet werden, weleher wieder in die entsprechende Saure (Capronsaure) tiber- 
gehen konnte, usw. Buehner und Meisenheimer glauben, auf diese Weise 
die Bildung aller hoheren Fettsauren durch fortgesetzte Aldolkondensation des 
Acetaldehyds, O -Verschiebung und Reduktion erklaren zu konnen. Diese Hypothese 
wiirde zwar mit dem (fast) ausschlieBlichen VorkommenvonFettsauren mit geraden 
C-Atomzahlen gut im Einklang stehen, sie geniigt aber fiir sich allein weder, um 
das tatsachlich allgemein beobaehtete Vorwiegen der Sauren mit 18 C-Atomen 
(Stearin-, Ol-, Petroselin-, Linol-, Taririn-, Linolen-, Elaeostearin-, Ricinolsaure) 
oder die relative Haufigkeit von C 16 - und C 22 - Sauren (Palmitinsaure, Eruca- und 
Clupanodonsaure) zu erklaren, noch gibt sie einen Anhalt fiir die eigentiimliche 
Lage der Doppelbindungen in den ungesattigten Sauren (s. S. 628f., sowie Tabelle 145 
und 146). Bei fast alien bekannten ungesattigten C 18 -Sauren (mit Ausnahme der 
Petroselin- und Taririnsaure) liegt z. B. eine Doppelbindung genau in der Mitte 
der Kohlenstoffkette, die ilbrigen liegen welter von der Carboxylgruppe entfernt, 
und zwar meistens durch eine CH 2 -Gruppe voneinander getrennt, in einem Palle 
(Elaeostearinsaure) dagegen konjugiert. Eine befriedigende Theorie der Fett- 
saureentstehung mufite auch diesen Tatsachen gereeht werden. 

Einen ahnlichen Reaktionsverlauf wie Buchner und Meisenheimer nehmen 
auch Curtius und Franzen 3 an, die in den griinen Blattern vieler Pflanzen 
a-/3-Hexylenaldehyd CH 3 • (CH 2 ) 2 ■ CH : CH ■ CHO fanden. In tJbereinstimmung 
mit dieser Theorie fand Franzen 4 spater in den fluehtigen Bestandteilen griiner 
Blatter eine ganze Reihe homologer teils gesattigter, teils ungesattigter Aldehyde 
(von C 2 an mindestens bis C 15 ). 

Wahrend bei diesen und anderen Tkeorien die Bildung der hoheren Fett- 
sauren aus Acetaldehyd rein hypothetisoh angenommen "wurde, gelang zum 
erstenmal C. Neuberg und B. Arinstein 5 der experimentelle Beweis, 
daS die Buttersaurebakterien aus Brenztraubensaure, der unmittelbaren 

i Nencki: Journ. prakt. Chem. 17, 105 (1878). 

2 Buchner u. Meisenheimer: Ber. 41, 1410 (1908). 

3 Curtius u. Franzen: Liebigs Ann. 390, 89 (1912). Nach Annahme der 
Autoren soil die Aldolkondensation nieht mit Acetaldehyd, sondern mit Glykol- 
aldehyd CH 2 (OH) • CHO erfolgen. Ein prinzipieller Untersehied gegemiber der 
Formulierung von Buchner und Meisenheimer ist hierin nicht zu erblicken. 

* Franzen: Ztsehr. physiol. Chem. 112, 301 (1921). 

5 C. Neuberg u. B. Arinstein: Biochem. Ztsehr. 117, 309 (1921). 
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Vorstufe des Acetaldekyds, nicht allein Butylalkohol und Buttersaure, 
sondern auck die kokeren Fettsauren Capronsaure, Caprylsaure mid Caprin- 
saure bilden. Sie kaben andererseits gezeigt, daB mit Hilf e des N e u b e r g scken 
Abfangverfakrens (Zusatz von Sulfit) die Buttersauregarung tatsacHioh 
so modifesiert "werden kann, daB statt der Butylkorper Acetaldehyd massen- 
kaft auftritt. 

Besonders beweisend ist, daB neuerdings Acetaldehyd auch beim botanisohen 
Abbau der Kohlenhydrate durch die Zellen griiner Pf lanzen * und tierischer G ewebe - 
von Neuberg und Mitarbeitern in bedeutenden Mengen erhalten wurde. Fur das 
ganze Problem der Fettbildung ist weiter von Wichtigkeit, daB auch die quantitative 
Spaltung von Zucker in Glycerin und Brenztraubensaure (C H 12 O 6 = C 3 H 8 3 + 
CH 3 ■ CO • COOH) jetzt von Neuberg realisiert worden ist 3 . 

Fur die Annakme, daB Acetaldehyd ein elementarer Baustein der Fett- 
bildung in der lebenden Zelle sei, spreoken im AnschluB an die Versueke von 
P.Lindner 4 auck die Arbeiten von Haekn und Kinttof . 

Der fettfreie, ausgewachsene Hefepilz Endomyces vernalis baut Kohlenhydrate 
uber Acetaldehyd ab, der mit dem Neubergsehen Abfangverfahren tatsachlich 
isoliert wurde; er gab reichliche Mengen Fett, nachdem die ursprilngliche Nahr- 
losung durch eine Acetaldehydlosung ersetzt worden war. Die Erklarung fur die 
Fettbildung wird durch folgendes Formelschema ausgedrilckt: Glucose —> Brenz- 
traubensaure -»- Acetaldehyd -+■ Aldol -*■ Glycerinester. 

Der Fettgehalt der Hefe 6 schwankt zwisehen 2 — 3% bei frischen mid 15 — 28% 
bei 10 — 15tagigen Kulturen; unter besonderen Bedingungen wurden sogar uber 
50% Fett erhalten 7 . Die Fettbildung ist von den Kulturbedingungen (Tempe- 
ratur, Sauerstoffzufuhr, Gegenwart von Kohlenhydraten usw.) sowie von der 
Passe des Pilzes abhangig; am starksten ist sie bei untergarigen Brauereihefen. 
An gesattigten Fettsauren wurden im Hefefett Palmitin- und Stearinsaure 8 sowie 
hoher- und niedrigermolekulare Sauren [unter anderem „Arachinsaure" ( ?) vom 
Schmelzpunkt 77° 9 , eine bei 88,5° schmelzende Tetrakosansaure ( ?) 10 , eine rechts- 
drehende Isovaleriansaure n] gefunden, an ungesattigten Sauren hauptsachlieh 
Olsaure 12 . Auch ungesattigte Oxysauren wurden festgestellt 13 . Besonders wichtig 
ist das Vorkommen von Ergosterin (S. 636) im Hefefett. 

Nack dem keutigen Stand der Wissensckaft ist wokl der Beweis erbraokt, 
daB Brenztraubensaure bzw. Aoetaldekyd als intermedial Produkte des 
Abbaus von Koklenkydraten in enger Beziekung steken zur Fettbildung 
im Tier- und Pi'lanzenkorper. Nack Neuberg und Arinstein spielt kier- 
bei das Lacton des Brenztraubensaure-aldols CH 3 • C (COOH) ■ CH 2 ■ CO ■ CO 
eine -wicktige Rolle. [ O ! 

1 C. Neuberg u. A. Gottschalk: Biochem. Ztschr. 151, 167 (1924); 160, 
256 (1925). 

2 C. Neuberg u. A. Gottschalk: ebenda 146, 582 (1924); 151, 169 (1924); 
158, 253 (1925). 

3 Neuberg u. M.Kobel: ebenda 210, 487 (1929); 216, 493 (1929); 219, 490 
(1930); Naturwiss. 1930, 427. 

* P. Lindner: Ztschr. teehn. Biol. 9, 100 (1921); Ztschr. angew. Chem. 35, 
110 (1922). 

5 Haehn u. Kinttof: Ber. 56, 439 (1923); s. auch H. Haehn: Ztschr. techn. 
Biol. 9, 217 (1921). 

5 Naheres s. in Halden-Grun: Analyse der Fette und Waehse, Bd. 2, S. 180. 
Berlin: Julius Springer 1929. 

7 Lindner: Wchschr. Brauerei 33, 193 (1916). 

8 Gerard u. Darexy: Journ. Pharm. Chim. [6] 5, 275 (1897). 

9 Neville: Biochemical Journ. 7, 347 (1913). 

10 G. Weiss: Biochem. Ztschr. 243, 369 (1931). 

11 Weiss: I.e.; s. auch Weichherz u. Merlander: ebenda 239, 21 (1931). 
i 2 - Nageli u. Loew: Journ. prakt. Chem. 17, 403 (1878). is Weiss: 1. c. 
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Von grundsatzlicher Bedeutung sind in diesem Zusammenhange die weiteren 
Arbeiten Neubergs ilber die enzymatisehe Synthese langerer Kohlen- 
stoffketten, an deren Verwirklichung gleiohfalls der Acetaldehyd einen ent- 
scheidenden Anteil nimmt. In der Hefe und anderen Organismen fand Neuberg 
ein Ferment, die Carboligase, das imstande ist, zugefiigte fremde Aldehyde 
mit dem bei der Zuckerspaltung intermedial auftretenden Acetaldehyd zu ver- 
einigen 1 . So gelingt es z. B., aus Benzaldehyd, den man einer garenden Zuoker- 
losung zusetzt, das Phenylaoetyloarbinol : 

C 6 H 5 • CHO + HCO • CH 3 -» C 6 H 5 ■ CHOH • CO • CH 3 

in erheblicher Menge zu gewinnen. Bemerkenswerterweise kann dabei als Lieferant 
des Acetaldehyds statt des Zuckers auoh Brenztraubensaure Verwendung finden: 

C 6 H 5 • CHO + COOH • CO • CH 3 -»■ C0 2 + C 6 H 5 • CHOH • CO ■ CH 3 . 

Das bezeugt von neuem die Wichtigkeit sowohl der Brenztraubensaure als des 
Acetaldehyds fur die synthetisehen Vorgange. 

Gibt man statt des Benzaldehyds Acetaldehyd zu einer in Garung befindlichen 
Zuckerlosung, so reagiert naeh Feststellungen Neubergs dieser zugefugte Acetal- 
dehyd mit dem beim Zuckerzerfall entstehenden Acetaldehyd in analoger Weise 
und liefert in 100%iger Ausbeute das einfaehste Aeyloin, das Acetoin 2 : 

CH 3 • CHO + HCO ■ CH 3 -> CH 3 ■ CHOH ■ CO ■ CH 3 . 

Auoh diese Reaktion laCt sich, losgelost von der lebenden Zelle, herbeifiihren. 

Mit der Carboligase ist das erste kohlenstoffkettenerzeugende Enzym 
aufgefunden worden. 

W. Dirscherl 3 halt allerdings die Existenz der „Carboligase" wenn audi 
nicht fiir unmoglieh, so doeh fiir unbewiesen, da aus Brenztraubensaure und Acetal- 
dehyd auch durch einfache UV-Bestrahlung der wasserigen Lbsung bei Abwesenheit 
von Enzymen groBe Mengen Aeetoin gebildet werden und die Ausbeute an letzterem 
' sogar auf 100 % steigt, wenn man zur Bestrahlung von Brenztraubensaure durch 
Acetaldehyd oder Aceton filtriertes Licht anwendet. Neuberg 4 halt dagegen 
an dem enzymatischen Charakter der „carboligatischen" Acyloinsynthese fest. 
Auch A. Stepanoff und A. Kusin 5 bestatigen die Existenz der Carboligase, die 
sie auGer im Hefesaft auch in verschiedenen griinen Blattern nachwieseh. 

Wahrend in den oben besprochenen Arbeiten die Frage der biologiscli- 
chemisclien Bildung der Fette bzw. Fettsauren ganz allgemein beliandelt 
wird, untersuchte S. Ivanow speziell die AbMngigkeit der Art der im 
Pflanzensamen gebildeten Fettsauren vom Keifestadium des S aniens und von 
den wahrend der Eeifung herrschenden klirnatischen Bedingungen. Nach 
seinen hauptsachlich mit Lein (Linum usitatissimum) ausgefiihrten Versuchen 
entstehen bei der Eeifung zuerst gesattigte, dann einfacli ungesattigte, dann 
doppelt, zuletzt dreifach ungesattigte Sauren (Linolensaure) 6 . Die Menge 
der starker ungesattigten Sauren, d. h. die JodzaM des Leinoles, ist femer 
im allgemeinen una so groBer, je kalter das Klinaa wahrend der Reifeperiode 
war. Dementsprechend geben in token Breitengraden oder in groBer Hohe 
iiber dem Meeresspiegel gezogene Leinsaaten meistens Ole von hohen Jod- 
zaMen (> 180), in warmem Klima gezogene dagegen Ole mit niedrigen 

i Neuberg u. J. Hirsch: Biochem. Ztschr. 115, 282 (1921); Neuberg u. 
L. Liebermann: ebenda 121, 311 (1921); Neuberg: Ztschr. angew. Chem. 35, 
90 (1922); Neuberg u. A. v. May: Bioehem. Ztschr. 140, 299 (1923). 

2 Neuberg u. E. Reinfurth: ebenda 143, 553 (1923). 

3 W. Dirscherl: Ztschr. physiol. Chem. 188, 225 (1930); 201, 47, 78 (1931). 
* Neuberg: Biochem. Ztschr. 225, 238 (1930). 

5 A. Stepanoff u. A. Kusin: Ber. 63, 2473 (1930); 64, 1345 (1931). 

6 Uber den Stoffwechsel beim Reifen der olhaltigen Samen, mit besonderer 
Berueksiehtigung der Olbildungsprozesse. Beih. zu botan. Ztrbl. 1911, 159. 
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Jodzahlen (< 150) ^ Dabei reagieren die Pflanzen auf Klimaanderungen 
so rasch, daB bei der Verpflanzung einer Saat aus einem kalton in ein warmeres 
Klima und umgekekrt schon in der ersten Vegetationsperiode ein deni neuen 
Klima angepafites Ol erzeugt -wird. 

Z. E. betrug die Jodzahl eines Leinoles aus Taschkent (41,3° n. Br.) 154; nach 
dem Anbau in. Moskau (55,8° n. Br.) gab die gleiche Saat schon im ersten Jahr 
ein Ol von Jodzahl annahernd 180. Bin Leinol aus Nolinsk (57,8° n. Br.) hatte 
Jodzahl 185/8; im Tropenhaus zu Berlin-Dahlem bei einer konstanten Temperatur 
von 25 — 30° gezogen, lieferte dieselbe Saat ein 01 von der extrem niedrigen Jod- 
zahl 92,6 2 . 

Biologisck konnte dies vielleioht damit zusammenkangen, daB beim 
Anbau des Leins in kalterem Klima die Zakl und Lange der Keimlinge nach 
bestimmter Zeit um so groBer ist, je koker die Jodzahl des von der Pflanze 
gebildeten Dies ist, daB also die Bildung der erst bei sekr tiefer Temperatur 
erstarrenden Linolensaure geeignet ist, die Pflanzenart in einem kalton, der 
Erhaltung der einzelnen Pflanze gefakrlickeren Klima sickerer zu erhalten. 
Die mekrfack ungesattigten Sauren werden auok schneller abgebaut als die 
gesattigten oder einfaek ungesattigten uud liefern beim Abbau ineirr Zuoker, 
dessen Losung in den Zellen die Pflanze vor dem Erfrieren sckiitzt. 

Die klimatisehen Einflusse auf die Hohe der Jodzahl konnen sieh nattlrlich 
nur im Rahmen der Anpassungsfahigkeit der Pflanzenart bzw. ihrer Fahigkeit 
zur Bildung stark ungesattigter Sauren auswirken, die auch bei verschiedenen 
Zuchtsorten der gleiehen Art miter Umstanden versehieden sein kann. Auf eine 
tJberlagerung der klimatisehen Einflusse durch erbliehe Konstitutionseinfliisse ist 
es offenbar zurtlckzufiihren, dafi gelegentlich in siidlichen Gegenden auch Leinole 
mit hohen Jodzahlen vorkommen. So zeigte das 01 einer von Ivanow 3 unter- 
suehten Leinsorte aus dem Tscherkaskigebiet (StldruBland) die Jodzahl 184, und 
eine in einzelnen Landstrichen Indiens vorkommende weiBe Leinsaat gibt 
53 — 55% (gewohnliche Leinsaat etwa 35 — 44%) 01 von der Jodzahl ISO -1 . Bei 
nichttroeknenden (linolensaurefreien) Olen konnte Ivanow keine Abhangigkeit 
der Jodzahl vom Klima feststellen; Faehini und Dorta 5 fanden sogar in nord- 
italienischen Olivenolen weniger Linolsaure als in suditalienisehen, griechischen 
und nordafrikanischen Olen. 

Einflusse anderer auBerer Faktoren, z. B. Bodenbesckaffenkeit oder 
Diiugung, auf die Hoke der Jodzakl waren bei den bisherigen Versucken 
mit Leinsaat, Sojaboknen u. a. nickt festzustellen 6 . 

V. Physiologie mid Pharmakologie der Fette. 

DaB im Tierkorper Fette aus den Komponenten Fettsaure und Glycerin 
aufgebaut werden, gilt als erwiesen 7 . So mirde Tributyrin a,us Buttersaure, 
Glycerin und Wasser bei 37° untex dem Einflufi des auck fettspaltend 

1 S. Ivanow: Die Klimaten des Erdballs und die chemisehe Tatigkeit der 
Pflanzen, Abderhaldens Fortsehritte der naturwissensehaftlichen Forschung, 
Keue Folge, Heft 5. Berlin 1929; Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harzo 
38, 96 (1931). tJber einzelne Ausnahmen von dieser Kegel s. u. 

2 S. Ivanow: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 29, 149 (1932). 

3 Ivanow: Die Klimaten des Erdballs usw., S. 18. 

* Briefl. Mitt, von F. Wittka, Bombay, vom 17. 7. 1932. 

6 Faehini u. Dorta: L'Industria degli Olii minerali e dei Grassi 9, 137 (1928); 
Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 344 (1929). 

« Ivanow: ebenda 36, 12(1929); vgl.auchHalden-Griin:Analyse,Bd. 2, S.ll. 

? Rosenfeldt: Allg. med. Ztrbl. 1901, Nr. 73; I. Munk: Du Bois-Reymonds 
Arch. 1883, 273; Virchows Areh. 95, 407; Lebedeff : Med. Ztrbl. 1882, Nr. 8. 
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wirkenden Enzyms Serolipase dargestellt \ Zu den gleicken Ergebnissen 
kamen Kastle und Loevenkart 2 , wakrend andere die Existenz der Sero- 
lipase uberkaupt bezweifelten 3 . Der deutlickste Beweis f tir die Fettsyntkese 
im Korper ist der Versuek von Minkowski 4 , der naeh Verabreickung 
von Erucasaure an einen Patienten in der diesem entnommenen Punktions- 
fliissigkeit Erucin, das sich sonst im menscklicken Korper niekt findet, 
naclrwies. Ebenso wurde bei der Verfutterung von Monoglyceriden an Hunde 
im Darm die Anwesenheit von Triglyoeriden f estgestellt 5 . 

Alien syntketiscke Fetts&ureatkylester und G-lykolester wurden auf 
Ausnutzung gepruft 6 ; Talgfettsaureatkylester wurden bei Hunden zu 96%, 
bei Zusatz von 40% Rindertalg zu 98 — 99% ausgenutzt. 30 %ige 
Mischungen mit Rindertalg wurden beim Menscken zu 93 — 95%, ohne 
Storungen zu verursacken, ausgenutzt. 

Die Ansickten uber die Vorgange bei der Verdauung der Fette im Tier- 
korper geken auseinander. 

Naeh I, Munk' werden die Fette als solehe oder als Seifen resorbiert. Die 
meisten Autoren sind der Meinung, daB die Fette erst naeh voraufgehender Auf- 
spaltung resorbiert werden, da sich nie Fettemulsionen im Darm zeigen 8 . Ihre 
Bestatigung fand diese Ansicht in der Beobaehtang 9 , dafi bei Verfutterung eines 
Gemisches von Paraffin und Fett das Paraffin vollstandig in den Exkrementen 
wieder ausgesehieden wurde, wahrend das Fett vollkommen resorbiert wurde. 

Piir die Verdaulichkeit der Pette ist in erster Linie die Hohe des Sckmelz- 
punktes maBgebend 10 . So betragt die Ausnutzung im Darm bei Petten, 
deren Sckmelzpunkt unter der Korpertemperatur liegt, 97 — 98%, bei 
Hammelfett (Sckmelzpunkt 49°) 89-93 %, bei Tristearin (Sckmelzpunkt 71 °) 
dagegen nur 9 — 14% u . Auck von den freien Pettsauren werden die niedrig- 
sckmelzenden niedrigmolekularen bzw. ungesattigten gut ausgenutzt, freie 
Olsaure z. B. ebensogut wie Sehweinesckmalz, wakrend die koker sehmel- 
zenden Sauren (Palmitin- und Stearinsaure) nur wenig resorbiert werden und 
groBtenteils unverdaut mit dem Kot abgeken. Durck Olsaurezusatze lielJ 
sick die Verdaulichkeit der hockschmelzenden Pettsauren bedeutend 
steigern 12 . 

Die besonders gute Verdaulichkeit der 5lsaure 13 und anderer ungesat- 
tigter Sauren (z. B. Erucasaure) durfte nickt allein mit dem niedrigen 
Schmelzpunkt, sondern mit der allgemein kokeren Reaktionsfahigkeit der 



1 Henriot: Lit. s. Paul Sehaeht: Diss. Zurich 1908: Beitrage zur Synthese 
der Fette. Symmetr. Glyceride. 

2 Kastle u. Loevenhart: Amer. ehem. Journ. 24, 491 (1900). 

3 Doyen u. Morel: Compt. rend. Acad. Sciences 134, 1254 (1902). 
* 0. Minkowski: Arch, exper. Pathol. Pharmakol. 21, 373 (1886). 

« Argyris u. Frank: Ztschr. Biol. 59, 143 (1912). 

6 J. Miiller u. H. Mursehhauser: Bioehem. Ztschr. 78, 63 (1916); H. H. 
Franck: Munch, med. Wehsehr. 64, 9 (1917); 65, 1216 (1918); s. aueh E. Rost: 
Ber. ges. Physiol. 2, Heft 2 (1920), der die gute Ausnutzung von 20—30% Zusatz 
an Athylestern zum Schweineschmalz zeigte. 

7 I. Munk: Ztrbl. Physiol. 14, 121, 153 (1900); durch C. 1900, II, 390. 
3 E. Pfliiger: Pfliigers Arch. 82, 303 (1900). 

9 V. Henriques u. C. Hansen: Ztrbl. Physiol. 14, 313 (1900). 
10 Zuntz: Nahrung und Ernahrung, 1918. 

ii Arnschink: Ztschr. Biol. 26, 434 (1890). i 2 E. Rost: I.e. 
1 3 A. Spieckermann: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 27, 83 (1914); 
Joh. Rudolf: Ztsehr. physiol. Chem. 101, 99 (1918). 
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ungesattigten Verbindungen zusammenkangen (vgl. Abbau der Olsaure beim 
Banzigwerden, S. 650). 

Auf Grand der Erkenntnis, da3 hochschmelzende Fette sohwer verdaulich sind, 
ist man auch bei der Herstellung von Speisefetten durch Hartung von Olen (S. 825) 
von der frtther ubliohen Arbeitsweise, bei der ein Teil des Oles hoch (bis auf Sehmelz- 
punkt 50/520) geh&rtet und mit unverandertem 01 gemisoht wurde, abgekommen 
und hartet die Ole jetzt im ganzen nur bis zur schmalzartigen oder weichtalgartigen 
Konaistenz (Schmelzpunkt 36/37° oder 40/42°), so dafi sie sich gut zu Margarine 
verarbeiten lassen. Diese Weichfette werden im Korper vollkommen ausgenutzti. 

H. Liikrig 3 untersuckte die Beziekungen zwiscken der G-esckwindigkeit 
der Verseifung der Fette und ikrer Verdaulickkeit bzw. Besorbierbarkeit. 
Weder in der Verdaulickkeit nock in der Verseifungsgesckwindigkeit zeigten 
sick nennenswerte Untersobiede zwiscken Butter, Margarine, Sckmalz, 
Cottonol, Sesamol usw. ; auck H. Kreis und O. Wolf 3 fanden bei der 
kalten Verseifung naok Henriques (S. 757) fur Butter und Margarine 
gleioke Verseifungsgesckwindigkeiten. 

Im wesentlieken diirfte die Verdauung der Fette folgendermaBen vor- 
laufen*: Das im Pankreas, dem Bauokspeiokel, entkaltene Ferment Steapsin 
kydrolysiert die aufgenommenen Fette, naobdem das im Pankreassaft eben- 
falls (in Mengen von 0,2—0,4%) vorkommende Natriumcarbonat die freien 
Fettsauren neutralisiert und mit Hilfe der gebildeten Seife und der frei- 
werdenden Koklensaure das Fett fein emulgiert bat; auck die Leoitkme 
-werden dnrcb das Steapsin zu Glycerinpkospkorsaure, freier Fettsaure und 
Ckolin abgebaut. Die Resorption der gespaltenen Fette erfolgt zuin Teil 
durck die Darmepitkelzellen. Die in der Galle entbaltenen Ckolate kaben 
wakrsckeinlicb ebenfalls die Aufgabe, die Fette zu emulgieren, die Zellwande 
fur Fett benetzbar zu macken und die Eesorption zu fordern. Im Darm- 
saft werden die Fette durek das Ferment Lipase weiter abgebaut. 

Das fettspaltend wirkende Enzym Lipase wurde von Willstatter 5 naher 
untersucht. Er nimmt in dem Enzymmolektil einen kolloidalen Trager und eine 
aktive Gruppe an, welehe rein chemisch durch Affinitatsreste und Partialvalenzen 
ihre spezifisehe Wirksamkeit austibt, wobei das sehr empfindliche Molekiil un- 
verandert bleibt. Zur Isolierung der Enzyme warden auBerordentlich verfeinerte 
Adsorptionsmethoden verwendet. So gelang es, aus der Pankreaslipase ein Produkt 
von 300faeher Wirksamkeit gegeniiber dem troekenen entfetteten Organ zu erhalten. 

Der Aufbau von Neutralfett aus Glycerin und Fettsauren, welch ersteres 
die Darnrwand selbst liefert, findet in dieser statt, aucb bei Verfutterung 
von Fettsauren und Seifen. Ebenso werden die im Haut- und Haarfett 
some im Blut vorkommenden Ckolesterinester der hokeren Fettsauren 
und die Leoitkme (s. S. 668) im Korper aufgebaut 6 . Das Fett bildet im 
Korper einen Eeservestoff, der bei angestrengter Muskelarbeit oder beim 

1 S. TJeno, M. Yamashita u. Y. Ota: Journ. Soe. chem. Ind. Jap. Suppl. 
1927, 105. 

2 H. Liihrig: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 2, 484, 622, 769 (1899); 
3, 73 (1900). 

3 H. Kreis u. O. Wolf: ebenda 2, 914 (1899). 
* Braun: Seifenfabrikant 35, 522 (1915). 

5 Willstatter: Ber. 55, 3601 (1922); Willstatter, Waldschmidt-Leitz 
und Memmen: Ztschr. physiol. Chem. 125, 93 (1923); Willstatter u. Wald- 
sehmidt-Leitz: ebenda, 125, 132 (1923). 

s M. Sehenk: Ztschr. angew. Chem. 35, 393 (1922); G. Trier: tfber einfaehe 
Pflanzenbasen und ihre Beziehungen zum Aufbau der Eiweifistoffe und Lecithine. 
Gebr. Borntrager, Berlin 1912. 
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Hungern bis zu Koblendioxyd und Wasser abgebaut ward, tjber den dabei 
erfolgenden stufenweisen Abbau weiB man jetzt, daB gesattigte, alipbatiscbe 
und aromatiscbe Fettsauren am j5-Koblenstoffatom oxydativ gespalten 
werden 1 . So fiibrte bei einem Hunde die Verfiitterung von Pbenyl- 
propionsaure zur Ausscbeidung von Benzoesaure bzw. Hippursaure (Benzoyl- 
glykokoll). Pbenylvaleriansaure ergab bei der Verfiitterung durch zweimalige 
/?-Oxydation ebenfalls Benzoesaure. 

C 6 H 5 • CH 2 ■ CH 2 • CH 2 ■ CH 2 • COOH -»- C 6 H 5 • CH 2 • CH 2 • COOH 

Phenylvaleriansaure Phenylpropionsaure 

-*■ C 6 H 6 • COOH 

Benzoesaure 

Werden groBere Mengen Fett dem Korper zugefubrt, so gebt ein Teil 

unverandert mit den Faeces wieder fort. 

Die spezifiscbe Wirkung des Fettes bei der Verdauung soil darauf 
beruben, daB die beim Abbau der EiweiBstoffe entstebenden Aminosauren 
sieb mit den aus den Fetten abgespaltenen Fettsauren zu Lipoproteiden 
verbinden, wabrend das abgespaltene Glycerin die Entstebung dieser Ver- 
bindung bescbleunigt. Die Lipoproteide werden direkt assimiliert 2 . 

Das mensobliobe Fett ist blaBgelb bis orangegelb; seine Zusammen- 
setzung und Eigensobaften scbwanken mit dem Alter des Individuums und 
der Art des G-ewebes. Auob ist bei der Auswertung der Literaturangaben 
zu beacbten, daB das zu den -wissensobaftlioben Untersuobungen benutzte 
Material stets von den Leioben einzelner, meistens zuvor erkrankter Per- 
sonen stammte und daber zum Teil wobl auob patbologisob verandert war. 
Fette von Erwacbsenen zeigten durobsobnittlicb Sobmelzpunkt 15 — 22°, 
Verseifungszabl 192—200, Saurezabl < 1, Jodzabl 59 — 73, Reiebert-MeiBl- 
Zabl 0,3—0,6; sie entbielten 66 — 87% Olsaure, im iibrigen Palmitin- und 
Stearinsaure neben Spuren fliicbtiger Sauren, 0,3 — 0,4% Unverseifbares, 
davon z. B. 0,18% Cbolesterin und 0,08% Leoitbin. Fette von Sauglingen 
entbielten etwas mebr flucbtige Sauren (Reicbert-MeiBl-Zabl 1,8 — 3,4), 
bedeutend weniger 5lsaure (53 — 65%, bei einem Neugeborenen nur 43%) 
und zeigten dementspreebend boberen Sobmelzpunkt (46 — 51°), bobere 
Verseifungszabl (204) und kleinere Jodzabl (47 — 58). Das durob Umwandlung 
des Leiebenfettes entstebende „Leicbenwaobs" bestebt groBtenteils aus 
freien Fettsauren (Saurezabl um 200) und entbalt erbebliebe Mengen unver- 
seifbarer Bestandteile (in einem Falle 16,7%). 

Der Fettgebalt der menseblioben Haare scbwankt in weiten G-renzen, 
wobei die kunstlicbe Fettung der Haare wobl mitspricnt. Bibra fand 4%, 
Stiepel 6%, Linser 3 bei niobt kunstbch gefetteten Kopfen nur 2,6%, 
Rud. Meyer* 2%, Beetz dagegen 11 — 14%. Auob uber die Eigensobaften 
liegen widerspreebende Angaben vor: Stiepel fand Verseifungszabl 114 
und 43% Unverseifbares, Linser Verseifungszahl 139 und 45% Unver- 
seifbares, Eckstein 5 dagegen Verseifungszabl 194—200 und nur 3% 
Unverseifbares. Die Annabme Robmanns, daB das Haarfett, abnlicb dem 

i K. Thomas u. H. Sohotte: Ztschr. physiol. Chem. 104, 141 (1919). 

2 P. Maignon: Compt. rend. Acad. Sciences 168, 626 (1919); C. 1919, III, 
105; vgl. auch Bondi: Bioehem. Ztschr. 17, 543 (1909); C. 1909, II, 269. 

3 Linser: Habilitationsschriffc, Tubingen 1904. 

* Rud. Meyer: Ztschr. Osterr. Apoth.-Ver. 43, 978 (1905); C. 1905, II, 1368. 
5 Eckstein: Joum. biol. Chemistry 73, 363 (1927). 

Holde, KohlenwasserstoHOle. 7. Autl. 44: 
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Wollfett (S. 961), aus Estern des Cbolesterins und anderer boberer Alkobole 
bestande, ware nur mit den Befunden von Stiepel oder Linser, aber 
nicM mit der Analyse von Eckstein vereinbar. 

Biologisch und therapeutiseh interessant ist der hohe Fett- bzw. Wachsgehalt 
vieler Mikroorganismen, z. B. der Hefe (s. S. 684), und mancher Bakterien, wie 
des Diphtherie-, Syphilis- und Tuberkelbacillus. Insbesondere der letztere ist sehr 
reich an Wachs, das der Trager der Farbenreaktion der Baeillen gegeniiber Anilin- 
farbstoffen ist* und chemisch einem eohten Wachs entspricht 2 . Auf den hohen 
Fettgehalt der Tuberkelbaeillen ist wiederholt hingewiesen und dieser als Trager 
der Saurefestigkeit der Baeillen erkannt werden. Die Lymphoeyten, d. h. die 
einkernigen basophilen weiBen Blutkorperchen, enthalten im Gegensatz zu den 
gelapptkemigen Leukocyten ein fettspaltendes Ferment 3 , das auch auf das Waehs 
der Tuberkelbaeillen spaltend und abbauend wirkt; man erblickt daher in jenen 
Korperchen, die in den Lymphdriisen, derMilz usw. angereichert sind, eine spezifische 
Waffe gegen den Tuberkelbacillus. Ein lebender Korper bildet urn so mehr fett- 
und waehsspaltende, also Tuberkelbaeillen zerstorende Fermente, je mehr Fett, 
z. B. in Form von Lebertran, Butter, Milch usw., ihm zugefuhrt wird*. 

Das dureh Extraktion der Pankreasdriise naeh dem Patent Rohm gewonnene 
tryptische Ferment, das, mit Soda gemiseht, als Waschmittel ,,Burnus" oder 
„Triton" in den Handel kommt 8 , soil nicht nur eiweiBhaltigen Sehmutz entfernen, 
sondern auch Fette spalten. 

Die Ursacbe der festen Bescbaffenbeit vieler fettreicber pflanzliober 
und tieriscber Gewebe liegt darin, daB das Fett emulsionsartig in dem 
Gewebe verteilt ist 6 . Eine Emulsion zweier Fltissigkeiten bat eine viel 
groBere Visoositat als jede der beiden Konstituenten. Die dem Wasser 
die fettemulgierenden Eigensobaften verleibeuden Stoffe sind bydratisierte 
Proteine, Seifen und Koblenbydrate, d. b. die Bestandteile des Protoplasmas. 
Bei der Aufhebung der Emulsionen, die bei Geweben eine patbologiscbe Er- 
weiebung darstellt, werden die Viscositaten der Konstituenten wieder erreiebt. 

G-iftig sind Cbaulmoografett (S. 790), Marattifett 7 und andere Fette 
der gleicben Gruppe, ferner ganz besonders das als starkstes Purgiermittel 
benutzte Crotonol (S. 796). Aueb Ucububafett erwies siob bei Einspritzung 
in die Baucbboble von Kanincben als giftig 8 . Reine Fette sind sonst, 
von der purgierenden Wirkung des Kurkas- und Ricinusols abgeseben, 
nicht giftig 9 . Dagegen sebadigen die Seifen, z. B. olsaures Natron, die 

i Th. Weyl: Dtsch. med. Wchschr. 1891, Nr. 7. 

2 H. Aronson: ebenda 1898, Nr. 22; Berl. klin. Wchschr. 1899, 484; 47, 
Nr. 35, 13 (1910). 

s S. Bergel: Munch, med. Wchschr. 1909, Nr. 2; Arb. a. d. Kaiser Wilhelms- 
Institut f. exper. Therap., durch Ztschr. Tuberkul. 22, 343 (1914); 23, 345 (1915); 
Klin. Beitr. 38, 95 (1917). 

4 Wassermann: Vortrag in der Arzteversammlung der Waffenbriiderlichen. 
Vereinigung, dureh Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse Harze 25, 29 (1918). 

5 Kind: Seifenfabrikant 36, 257 (1916). 

s.Fischer u. Hooker: Kolloid-Ztschr. 18, 242 (1916). 

7 H. Thorns u. F. Milller: Ztschr. Nahr.- u. GenuBmittel 22, 226 (1911). 

s Holde u. Bleymann: Ztsehr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 401, 419 (1921). 

9 Ricinussamen enthalt ein hoehmolekulares Toxin „Ricin" von noch unbe- 
kannter Struktur, das intravenos injiziert, in minimalen Dosen todlich ist, aber 
nicht in das 01 ubergeht, ferner ein Alkaloid „Ricinin" C 8 H 8 2 N 2 , dessen Struktur 
von Spath und Koller: Ber. 58, 2124 (1925), dureh Synthase aufgeklart wurde. 
RieiauspreBkuchen sind daher als Futter nicht, bzw. erst nach Entgiftung geeignet, 
die durch Behandeln mit Wasserdampf (Spaltung des Ricins) oder Extraktion mit 
10%iger Koehsalzlosung erfolgen kann. Innerlich genommen, sind fur den Menschen 
0,18 g Ricin (entspr. 6 Ricinuskornern) todlich. Nach P. Ehrlich werden weiBe 
Mause und Kaninchen bei taglicher Eingabe von kleinen, nicht letalen Dosen gegen 
Ricin immun. 
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Herzwirkung K Intravenos injiziert, verrnindem sie den Blutdruck und 
wirken durch Lahmung der Gehirntatigkeit narkotisierend (Munk). Freie 
Fettsauren sind, soweit sie wasserloslick sind, von der Buttersaure aufwarts 
giftig, ebenso Aldehyde. Daker konnen zersetzte ranzige Fette gesundheits- 
sckadigend vrirken. Reine Ricinolsaure kat nack A. Heidusckka und 
G. Kirsten 2 keine abfukrende Wirkung. 

Tiber synthetiscke sog. „Diabetikerfette", welche nur Fettsauren mit 
ungeraden C-Atomzaklen enthalten, s. S. 810, tiber die Verwendung des 
Ckaulmoogra- und Hydnocarpusfettes zur Bekampfung der Lepra und Tuber - 
kulose S. 940. 



B. Technologisches. 

(Bearbeitet von I\ Wittka.) 



I. Gewinnung, Reinigung und Verwendung 
von Fetten. 

1. Gewinnung der Rohfette. 

Die pflanzlieken 5le und Fette werden aus den meokanisck gereinigten 
und zerkleinerten Samen oder Friickten durch Pressung oder Extraktion 
mit Losungsmitteln, die tieriscken Ole und Fette (Trane, Klauen-, Knochenol, 
Talg, Sckmalz usw.) durck Aussckmelzen der fettkaltigen Korperteile mit 
oder okne Dampf, zura Teil auch durck Extraktion (z. B. Benzin-Knochen- 
fett) gewonnen. 

Als Extraktionsniittel s dienen Benzin, seltener Trichlorathylen (Tri), Schwefel- 
kohlenstoff (in Italien und Spanien) mid Benzol. Em Vorzug der Chlorkohlen- 
wasserstoffe besteht in ihrer Feuersicherheit sowie in der geringeren spezifischen 
und Verdampfungswarme, ihr Mangel in dem hohen spez. Gew., das bei der Ver- 
wendung naeh Volumen groBere Mengen Losungsmittel als bei Benzin, Benzol usw. 
beanspruebt, ferner in der groBeren Giftigkeit der Dampfe im Vergleich zu den 
anderen Losungsmitteln. SehlieBlieh spalten sie bei hoherer Temperatur und in 
Gegenwart von Eeuchtigkeit sehr leicht Salzsaure ab, wodureh die Apparatur 
angegriffen werden kann. 



Tahelle 154. Physikalische Eigensohaften der Fettlbsungsmittel. 



Lostuigsmittel 



Schwefelkohlenstoff . 

Benzin 

Benzol 

Tetrachlorkoblenstoff 
Trichlorathylen . . . 



Slede- 

punkt 

°C 



Spez. 

Wiirme bei 

etwa 18° 

eal/g • Grad 



46,2 

60—100 

80,2 

76,7 



0,24 
0,50 
0,41 
0,21 
0,23 



Ver- 

damptimgs- 

warrne 

cal/g 



85 

92,3 

94 

46,6 

58 



g/1 



1263 

680—720 

880 

1594 

1465 



i Bokorny: Chem.-Ztg. 35, 630 (1911). 

2 A. Heidusehka u. G. Kirsten: Pharmaz. Zentralballe 71, 81 (1930). 

3 Siehe H.Wolff: Die Losungsmittel der Fette, Ole usw. Stuttgart 1922. 

44* 
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Die extrabierten Ole sind in vielen Fallen unreiner und von festerer 
Konsistenz als die ausgeprefiten und ausgesebmolzenen, veil die Extraktions- 
mittel auoh farbende feste und barzige Stoffe leicM losen; z. B. ist das sog. 
Benzinknocbenfett infolge boberen G-ebaltes an festen Glyceriden, Kalk- 
seilen und Verunreinigungen gewobnlicb dunkler gefarbt und fester als 
durch DSmpfen der Knochen gewonnenes, gelbes bis gelbbraunes Knocben- 
fett. (Allerdings werden zur Extraktion aucb meist altere, an sieb scbon 
minderwertiges Eett entbaltende Knocben verwendet, vgl. S. 696.) Seit 
langerer Zeit werden aber aucb pflanzliobe Ole, fur Speisezwecke insbe- 
sondere Sojaol, mit gutem Erfolg durob Extraktion gewonnen. 

2. Raffinationsverfahren. 

Die rohen Ole werden durch Ablagern (Selbstklarung) oder Filtrieren (Filter- 
pressen, Filtersacke) von mechanischen Verunreinigungen, wie Schleimteilen, 
EiweiBstoffen, festen Korpern usw., befreit. Die in den Olen gelosten farbenden 
und sonstigen nicht fettartigen Bestandteile (Harz, riechende Stoffe u. a.) werden 
dureh ohemisehe Raff ination (Saure- oder Laugenbehandlung) beseitigt; auoh dureh 
Behandeln mit Tierkohle, Bleicherden (Fullererde, Kieselgur) oder Torfrrmll werden 
die Ole gebleicht und entsehleimt. 

Manche Ole werden sowohl roh, bzw. nur durch Ablagern geklart, als auch 
raffiniert verwendet (z. B. Leinol und Riibol). 

a) Behandlung mit konz. Sckwefelsaure. 
Gewisse Ole, wie Riibol fiir Brennzwecke, miissen rait Schwef elsaure vorbehandelt 
werden, deren Konzentration von der Qualitat des Oles, der Einwirkungstemperatur 
usw. abhangig ist. Bei der Einwirkung der konz. Schwefelsaure kann ein OberschuB 
an Saure, bei zu langerEmwirkungsdauer oder zu holier Temperatur, leicht erhebliche 
Mengen 01 in freie Eettsaure, Fettsehwefelsaure und Glycerin spalten. Dureh 
nacbiolgende Auswaschung mit heiBem Wasser werden die Fettschwefelsauren 
z. T. in freie Schwefelsaure und Oxysauren zersetzt (s. S. 830); zwarwird hierbei die 
freie Mineralsaure entfernt, dagegen bleiben die Oxysauren und die abgespaltenen 
Fettsauren im Ol gelost, so daB die so raffinierten fetten Ole oft mehr freie Sauren 
enthalten als die rohen Ole. Andere Ole, z. B. Leinol, werden mit verdtinnter 
Saure oder durch Behandeln mit Bleicherden entsehleimt. 

b) Beseitigung der freien 

Die in den rohen Olen vorkomrnenden freien Eettsauren werden, wenn die 
Ole zu S'peisezweeken oder zur Scbmierung feinerer Maschinenteile dienen sollen, 
mit alkalischen Mitteln (Laugen, Sodalosung) entfernt. Durch die Laugenbehandlung 
wird auch ein groBer Teil der Earbstoffe entfernt, indem die entstandene Alkaliseife 
(Soapstoek) gleichzeitig die Farbstoffe mitreiBt. Am deutlichsten macht sich diese 
Aufhellung beim Cottonol bemerkbar, indem das fast schwarze Rohol eine gelbe 
Earbe armirnmt. 

Der Soapstoek, d. h. die bei der Einwirkung der Lauge auf die freien Sauren 
gebildete Seife, wird durch geeignete MaBnahmen, wie langeres Ruhren, Zusatz 
von Wasser usw., in eine solche Beschaffenheit gebraeht, daB die Seife rasch zu 
Boden sinkt und damn in warmem Zustand leicht abgezogen werden kann. Die 
Seife nimmt erhebliche Mengen Neutralol in sich auf, jedoch konnen diese Neutralol- 
verluste dureh verschiedene Mittel (Zentrifugieren der Seife, Arbeiten mit sehr 
dunnen Laugenkonzentrationen oder Extraktion des getrockneten Soapstocks 1 
mit Fettlosungsmitteln) sehr stark eingeschrankt werden, so daB man bei fliissigen 
Olen aus dem Soapstoek durch Mineralsaure hochprozentige Eettsauren von 70% 
freier Saure abscheiden kann; bei Coeos- und Palmkernfett erzielt man leicht eine 
Eettsaure mit mindestens 75% freier Saure. Reste freier Eettsauren und geringe 

i Holde u. Kind: Chem. "Omsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 199 (1923). 
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Seifenreste lassen sich mitunter aus den Olen auoh durch selektiv wirkende Ent- 
farbungspulver entfernen 1 . 

Ein anderes beachtenswertes Verfahren zur Verminderung der Neutralol- 
verluste, die bei derLaugung stark saurerOle, z. B. Sulfurolivenole, sehrhoeh sind, 
besteht in der Entsauerung mit Ammoniak in Gegenwart von Alkohol bzw. Alkohol 
und Benzin 3 . Die Reagentien werden im Kreislauf benutzt, da beim Abdestillieren 
des Alkohols aus der wasserig-alkoholischen Ammoniakseifenlosung die Seife in 
Ammoniak und Fettsauren zerfallt. Man erhalt so die urspriinglich vorhanden 
gewesene freie Fettsaure als solohe wieder. 

Bei dem fur saurereiche Fette in Frage kommenden, neuerdings sehr beachteten 
Weaker verfahren 3 entsauert man dureh Abdestillieren der Fettsauren im Hoch- 
vakuum mit uberhitztem Dampf. Man entsauert die Ole ganz oder bis auf 2% 
freie Saure, welche dann durch Laugen entfernt werden, oder man destilliert auch 
aus dem durch Zersetzung des Laugen- Soapstocks gewonnenen Fett die freien 
Sauren ab und verarbeitet das zuriickbleibende Neutralol auf Speiseole. 

Sorgfaltig raffinierte Ole enthalten, auf Olsaure berechnet, etwa 0,15% 
freie Saure, also bedeutend weniger als die rohen Ole (z. B. rohe Rubole 
0,7—1,5%, rohe Baumole, rohe Klauenole usw. bis zu 28% und dariiber, 
rohe Palmole his 100%). 

o) Bleichung der Ole mit aktiven Erden oder Kohle. 
Die entsauerten rohen Ole werden meistens im Vakuum getrocknet und z. B. in 
der Speiseolindustrie mit natiirliehen oder ktinstlichen aktivierten Bleicherden, 
z. B. Tonsil, Frankonit, Terrana oder Floridin, gebleicht. Die Menge des Bleich- 
mittels, Temperatur und Einwirkungsdauer richten sieh naeh der Qualitat der 
Ole und dem gewiinschten Bleicheffekt. Z. B. geniigt fur Coeosfett etwa 10 min 
lange Behandlung mit 0,5 — 1% Bleioherde bei etwa 100°. Dann wird gekiihlt 
und auf Filterpressen filtriert. Die Bleichpulver nehmen auBer den Farbstoffen 
die nooh vorhandenen Seifenreste und sonstige unlosliche Verunreinigungen auf. 

d) Desodorierung (Danrpfung). 

Riechende Stoffe werden, soweit sie fliichtige Fettsauren aus ranzigen Olen 
sind, dureh Behandeln mit Laugen entfernt; die neutralen Rieehstoffe werden 
duxeh Destination, mit uberhitztem Wasserdampf im Vakuum oder auch mit 
erwarmten indifferenten Gasen (Kohlensaure, Wasserstoff) abgetrieben, wobei 
insbesondere Wasserstoff neben desodorierender auch stark aufhellende Wirkung 
zeigt 4 . 

Beim Tran wird Desodorierung duroh Polymerisieren oder Hydrieren erreicht. 
Die Haupttrager des schlechten Geruches der Trane sind Clupanodonsaure und 
ihre Homologen der Reihe CH2H-10O2' Amine (von FiseheiweiS herruhrend) und 
niedere Fettsauren 3 . Die Amine konnen durch Behandlvmg mit Mineralsauren 
unschadlich gemacht werden. Duroh langeres Erhitzen der Trane, z. B. auf 250 
bis 300° bzw. 150 — 200°, unter LuftabsebluB oder in indifferenten Gasen wird die 
Clupanodonsaure polymerisiert, und die ubelriechenden fliichtigen Verbindungen, 
werden dabei durch Destination entfernt 6 . 



1 Beehhold, Gutlohn u. Karplus: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, 
Harze 30, 274 (1923); s. auch Ztschr. angew. Chem. 37, 70 (1924). 

2 Wilhelm: D.R.P. 425124 (1923); 451360 (1926). 

a Wecker: D.R.P. 397332 (1923); vgl. aueh das Verfahren von H. Heller: 
H. Schonfeld: Neuere Verfahren zur Raffination von Olen und Fetten, S. 43. 
Berlin: Allgem. Industrie-Verlag 1931. 

4 Bei dem Verfahren von Brueke wird zum ersten Male versuoht, Neutrali- 
sation, Bleichung und Dampfung in einem Prozefi zu vereinigen. Zu diesem Zweek 
werden die mit Bleieherden versetzten Fette mit uberhitztem Wasserdampf im 
Vakuum behandelt (s. Ubbelohde: Handbuch, 2. Aufl., Bd. 1, S. 746). 

6 Tsujimoto: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 20, 8 (1913). 

• F. Bergius: D.R.P. 294778 (1912); E. B6hm: Seifensieder-Ztg. 46, 577 
(1919). 
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Das sog. Persapolverfahren von Stiepel 1 und die Auslaufer dieses Ver- 
fahrens beziehen sich auf die Desodorierung von Tran und anderen Olen in 
Form ihrer Seifen, welche bei hoheren Temperaturen von 200° und daruber unter 
Druck bei stromendem Dampf desodoriert werden. 

Gebleicht und desodoriert werden Ole auch durch oxydierende Stoffe: 
Kauumbichromat und Sehwefelsaure, Bichromat und Salzsaure, unterchlorig- 
saure Alkalien 2 , Natriumohlorat, Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat und 
Sehwefelsaure, Ozon, Perborate, Perearbonate, Peroxol (Kaliumpersulfat), organisohe 
Superoxyde, z. B. Lucidol (Benzoylsuperoxyd) usw., oder aueh, z. B. Knoehenole, 
nur duroh Einwirkenlassen von Luft und Sonnenlicht oder von Uviollicht. 

Vereinzelt werden aueh Zinkstaub und Sehwefelsaure, sehweflige Saure oder 
saures sehwefligsaures Natron, welohe den Parbstoff duroh Reduktion zerstoren, 
zum Bleiehen benutzt; doch dunkeln duroh Beduktion gebleichte Ole infolge 
Oxydation haufig wieder naoh. Mit gutem Erfolg sollen Salze der hyposehwefligen 
Saure, z. B. Na 2 S 2 4 (Blankit), ferner Deerolin (Zinkhypoeulfit und CH 2 0) benutzt 
werden 3. Sehwierig zu entfernende farbende Eisensalze sollen duroh Behandeln 
mit niederen organisehen Sauren und Auswaschen der entstandenen wasserlosliehen 
Komplexsalze beseitigt werden konnen 4 . 

3. Ubersicht iiber Gewinnung, Reinigung und Verwendung 
der wichtigsten Fette. 

a) Pflanzenfette. 

Olivenol wird duroh Auspressen der zerkleinerten Oliven hergestellt, und 
zwar zuerst kalt (1. Pressung) auf Hand-Spindelpressen, dann meist warm auf 
hydraulisehen Pressen (2. Pressung). Durch nochmaliges (3.) Pressen der Riick- 
stande mit warmem Wasser wird das sog. Lampantol oder Lavatol gewonnen. 
Die Riickstande dieser Pressung enthalten noch etwa 10% 01, die mit Sohwefel- 
kohlenstoff extrahiert werden und die stark sauren und stark griin gefarbten 
Sulfurole geben. Avis dem Sohlamm der AbsitzgefaBe des Pruchtwassers gewinnt 
man die stark sauren und oxydiertenTournanteole (sog. „H611enol"). Als Speise- 
ole dienen nur Ole erster Pressung mit niederem Sauregehalt. Die Ole zweiter 
Pressung mit 1 — 8 % freier Saure sowie die Lampantole miissen vor ihrer Verwendung 
als Speiseol raffiniert werden. Den raffinierten Olen setzt man vor dem Verkauf 
an den Konsumenten kleine Mengen niohtraffinierter Ole zu, um dem Raffinat 
den oharakteristischen Gerueh und Gesehmack des natiirliohen Oles wiederzu- 
geben. 

Aueh die extrahierten Olivenole, wie die Sulfurole, sind trotz ihres hohen Fett- 
sauregehaltes naoh Raffination fur Speisezwecke verwendbar, doch rmissen sie 
in diesem Palle in Italien als Sanza-Olivenol, bzw. als Olio d'oliva della seconda 
lavorazione deklariert und mit 10% Sesamol, zur leichteren XJnterscheidung von 
raffinierten Lampantolen, versetzt werden; sie werden aber hauptsachlich zur 
Herstellung der grunen Marseiller-Seifen, von Textilseifen und naeh Reinigung 
auch als Brennole verwendet. Die Tournanteole werden sulfoniert und dienen dann 
zur Herstellung der fur die Textilindustrie wiohtigen Olbeizen, s. S. 901. 

ErdnuBol. Gewohnlieh duroh Pressen aus den geschalten Erdnussen gewonnen. 
Wahrend die kleineren Betriebe noch strong zwischen erster und zweiter Pressung 
unterseheiden, wird in den GroBbetrieben nur eine Qualitat Rohol erzeugt, die 
immer raffiniert wird. Durch Desodorierung erhalt man ein fast geruoh- und 
gesehmackloses Speiseol, das in Siidfrankreioh das Olivenol fast verdrangt hat 
und in den nordischen Landern wegen seiner Billigkeit das meist gebrauohte 
Speiseol darstellt. GroBe Mengen werden fur die Margarineindustrie gehartet. 

l C. Stiepel: D.R.P. 305702 (1916). 

3 B. Lach: Die 01- u. Pettind. Wien 1, 363, 389, 414 (1919); Chem. XJmschau 
Pette, Ole, Waehse, Harze 26, 164 (1919). 

3 Steinau: Chem.-Ztg. 45, 559 (1921); naoh E.Myhrvang: Chem. TJmschau 
Pette; Ole, Waehse, Harze 30, 56 (1923), sollen sich Blankit und Decrolin besser 
zur Bleichung von freien Fettsauren und Seifen als von neutralen Fetten eignen. 

* Elektro-Osmose A.-G.: D.R.P. 309157 (1917). 
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S e s a m 6 1 wird dureh Pressung gewonnen und als Speiseol, als Zusatz zur Marga- 
rine und als Seifenol verwendet. 

Baumwollsamenol. Die von Fasern und Sehalen befreiten Kerne werden 
warm gepreBt. Das je nach der Qualitat der Kerne gelbe bis dunkelbraune Rohol 
gibt, vom Farbstoff durch HberschuB an Lauge befreit, als Nebenprodukt (s. o.) 
einen fast schwarzen Soapstoek. Das neutrale 01 wird durch Behandeln mit Bleich- 
erden auf den gewiinschten Grad der Helligkeit gebracht und nach Bedarf auch 
von den Glyceriden der festen Fettsauren durch Abkuhlung und Krystallisation 
befreit (Winterol). Verwendung findet das raffinierte Cottonol zur Herstellung 
von Kunstsehmalz, Compound lard, in der Margarineindustrie, zur Hartung. Die 
Verwendung des dunklen Soapstooks fur helle Seifen stellt auch heute noch ein 
ungelostes wichtiges Problem dar. 

Rub 61. Wird durch Pressen gewonnen und als Brennol nach Raffination mit 
konz. Schwefelsaure oder als Speiseol, roh oder mit Lauge raffiniert, verwendet. 

Sojaol wird in den kleinen Betrieben durch Fressung, in den groBen Werken 
fast ausschlieBlieh durch Extraktion mit Benzin gewonnen. Die im rohen Sojaol 
enthaltenen groBen Mengen Phosphatide (Lecithin) und Schleimstoffe erschweren 
zwar die Raffination, jedoch bildet das Lecithin ein wertvolles Nebenprodukt, 
welches gereinigt als Zusatz zur Margarine Verwendung findet (s. auch S. 671). 
Das wie tiblieh dureh Laugen, Bleicherden und Dampfen raffinierte 51 findet im 
weitesten MaBe als Speiseol und als Zusatz zu Margarine Verwendung. Ein Teil 
wird gehartet, ein anderer Teil dient mit zur Herstellung von Schmierseifen. 

Leinol wird fast ausschlieBlieh dureh Pressung gewonnen. Das rohe Leinol 
enthalt groBere Mengen Schleimstoffe, die vor seiner Verarbeitung zu Firnis und 
Standol mit Schwefelsaure oder Bleieherde (S. 692) entfernt werden. Als Speiseol 
wird es in der Regel gar nicht, zuweilen wie die anderen fetten Ole mit Lauge 
raffiniert. 

Mais 61 wird in groBen Mengen aus Maiskeimen durch Pressung gewonnen; 
Verwendung; raffiniert als Speiseol, ferner zur Hartung und zur Seifenerzeugung. 

Sonnenblumenol. Gewinnung durch Pressung und Extraktion. Verwendung 
roh und raffiniert als Speiseol, fur Seifen und zur Hartung. 

Holzol. Die Niisse, welehe das Holzol enthalten, werden getrocknet, gerostet, 
dann gemahlen und gepreBt. Das frische Holzol ist schwach gelblieh und fast 
ohne Gerueh, beim Liegen an der Luft nimmt es den eharakteristisehen Holzol- 
geruch an. Die Reinigung beschrankt sieh meist nur auf ein Abkochen auf Wasser, 
um die Schleimstoffe zu entfernen. Holzol ist giftig, fur Speisezwecke ungeeignet. 
Verwendet wird es zu Firnissen, Lacken, Kitten usw. (s. S. 918). 

Kakaobutter wird sowohl durch Pressung als aueh durch Extraktion ge- 
wonnen. Prefibutter gilt der Extraktionsbutter gegentiber als hoherwertig, haupt- 
sachlich wohl deshalb, weil in Deutschland die Kakaobohnen zunachst immer 
gepreBt und nur die Riickstande, Sehalen, Abfalle u. dgl. extrahiert werden. Sie 
wird hauptsachlieh bei der Schokoladenfabrikation, daneben noch in der Pharmazie 
als Basis fur Salben verwendet. Wegen ihres hohen Preises wird Kakaobutter sehr 
haufig verfalscht (s. S. 818). 

Cocosfett wird meistens durch Pressung des getrockneten Kernes der Gocos- 
nuB (Coprah) gewonnen. Das beste (nicht raffinierte) 01 wird als „Coehin6r' be- 
zeiehnet. Die beste im Handel befindliche Coprah ist die Ceyloncoprah, obwohl 
die Plantagencoprah aus Hollandiseh-Indien ihr den Rang streitig macht. Als 
schleehteste QuaHtat gilt Sansibar-Coprah. Fur Speisezwecke wird Cocosfett 
raffiniert. Fur gewisse teehnische Zwecke, z. B. Toiletteseifen und kaltgeruhrte 
Seifen, sind nur Cochinole brauchbar. 

Palmkernf ett wird aus denKernen derFriichte derOlpalme, Elaeis guineensis, 
und zwar wie Cocosfett fast nur dureh Pressen gewonnen. Zur Verwendung als 
Speisefett wird es raffiniert. In der Seifenfabrikation dient es wie Cocosfett fur 
Kernseifen auf Leimn iederschlag und fur hochgefullte Leimseifen. 

Palmol (Palmfett) wird in den Tropen dureh Auskoehen des Fruchtfleisches 
der Olpalme mit Wasser gewonnen. Die Qualitaten sind je nach dem Herkunfts- 
land sehr verschieden. Die meisten Palmole sind weitgehend gespalten, oft enthalten 
sie bis 80% freie Saure. Nur das besonders sorgfaltig hergestellte Sumatrapalmol 
enthalt nicht mehr als 4 — 8 % freie Saure, so daB es nach Raffination als Speisefett 
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Verwendung finden kann. Wegen seines hohen Gehalts an Carotin (s. S. 675) 
wird es insbesondere auch als Zusatz zu Margarine verwendet. Die sauren Palm- 
61e werden in der Stearin- und Seifenindustrie benutzt. 

Ricinusol. Gewinnung meistens durch Pressung bei etwa 80°, selten dureh 
Extraktion. Die zweiten und dritten Pressungen liefern dunklere und minder - 
wertige Ole. Das sehr giftige Ricin (s. S. 690) geht nicht in das 01 tiber. 

Die Extraktion der Samen geschieht mit Schwefelkohlenstoff, Alkohol oder 
heifiem Benzin. Das 01 wird zur Ausscheidung von EiweiB und Schleim mit Wasser 
gekooht, dureh Absitzenlassen unter Luft- und LichtabschluB geklart und dureh 
Filtration iiber Knochenkohle gebleieht; es findet Verwendung zu Seifen und 
Turkisehrotolen sowie als Abfuhrmittel und als Motorenschmierol. 

b) Tierische Fette. 

Fischtrane, Waltrane usw. werden an Bord der Eangsehiffe direkt aus 
dem Speck der Tiere ausgesehmolzen und dann an Land raffiniert. Ein Haupt- 
verwendungsgebiet fur Trane ist die Hartungsindustrie zur Herstellung der gerueh- 
losen Hartfette fur Margarine und Seifen. Fiir Speisezwecke wird ausschlieBlieh 
Waltran gehartet, fiir technische Zweoke Sardinentran, Robbentran, Herings- 
tran usw. Die Trane selbst werden zum Fetten des Leders gebraueht. Desodo- 
rierte Trane finden Verwendung in der Seifenfabrikation. 

Fischleberole. Die fiir pharmazeutisohe Zwecke wichtigen Leberole, haupt- 
sachlieh Dorschleberole, werden aus den Lebern dieser Fisohe dureh Auspressen 
in der Kalte gewonnen. Man fiihrt sie, um die Vitamine nicht zu schadigen, ohne 
Raffination dem Konsum zu. 

Talg. Speisetalg oder premier jus wird dureh Aussehmelzen des Fettgewebes 
der Rinder auf warmem Wasser, teehniseher Talg dureh Abkoehen des Fettgewebes 
auf verditanter Sohwefelsaure oder durch Kochen unter Druck gewonnen. Speisetalg 
wird zur Abtrennung des Oleomargarins warm gepreBt. Der feste PreBriickstand 
kommt als Oleo stock oder PreBtalg in den Handel. Verwendung: Oleomargarin 
und Premier jus in der Margarineindustrie (die ersten Marken der Margarine ent- 
halten tlberwiegend Oleomargarin); PreBtalg fiir sog. Ziehmargarine, eine hoch- 
sehmelzende Margarine fiir Baekzwecke; teehniseher Talg zur Herstellung von 
Seifen, Olein, Stearin usw. 

Knoehenfette 1 . Sud- oder Knoehenfette sind gelb bis gelbbraun, fast 
geruchlos. Die frischen, in den Sehlachtereien abfallenden, bis zu 16% Fett ent- 
haltenden Knoehen werden zerkleinert und im Autoklaven mit Dampf bei 4 — 6 at 
ausgekocht. Der Rtickstand dient zur Dungemittelfabrikation. 

Extraktionsknochenfette. Aus den nicht mehr im frischen Zustand be- 
findlichen Abfallk n oehen wird das technische dunkle, oft iibebiechende Knochenfett 
dureh Auskochen unter Druok oder durch Extraktion mit Losungsmitteln gewonnen. 
Bei der Extraktion erzielt man hohere Ausbeute (15 — 17%) mit nur 0,5 — 1% 
Fettriickstand in den Knoehen gegeniiber 12 — 14% Ausbeute mit 1,5 — 3% Fett- 
riickstand beim Dampfverfahren. Ein Vorzug der Extraktionsmethode besteht 
auch in der vSlligen Erhaltung der Leimsubstanz der Knoehen. 

Klauenol. Die RinderfuBe werden durch Ausdampfen auf Klauenol fur 
feinere Schmierzwecke, z. B. Chronometer, verarbeitet. 

Abwasser- und Fakalfette. Die Abwasser der Haushalte, der groBen 
SpitSler, Kasernen, Hotels, Schlaehthauser usw. enthalten groBe Mengen von 
Fetten. Zu ihrer Gewinnung werden in die Abwasserablaufe Fettf anger eingebaut, 
in denen sich das Fett sammelt. Die Mengen des so gewonnen Fettes sind sehr 
groB, sie konnen daher bei grofier Fettknappheit fiir die Seifenerzeugung wichtig 
werden. In normalen Zeiten haben diese sehr unreinen ranzigen Fette aber wenig 
"Wert; sie werden in der Seifenindustrie und naeh Reinigung und Verseifung mit 
konz. Sohwefelsaure auch zur Herstellung von Fettsauren benutzt. 

1 S. auch H. Eckart: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 44, 1 (1922); 
Ohem. Umsehau Fette, Ole, Waehse, Harze 80, 53 (1923). 
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II. Gewinnung von Fettsauren durch Oxydation 
von Kohlenwasserstoffen. 

Die bekannten Metkoden der organiscken Ckemie zur Syntkese von 
Fettsauren (vgl. S. 717) sind fur die teckniscke Gewinnung der kokeren 
Fettsauren, wie sie in Fetten vorkommen, aus wirtsckaftlicken Griinden 
nickt verwendbar. Auck die direkte Oxydation der Koklenwasserstoffe mit 
Ckemikalien, -wie Bickromat-Sckwefelsaure 1 , Salpetersaure 2 , Salpetersaure- 
Sckwefelsaure 3 , Ckromylcklorid 4 , Natriumperoxyd 6 , Stickoxyden 6 , oder ihre 
Uberfukrung in Sauren durck Cklorierung und Alkaliscknielze 7 ist fur teck- 
nisclie Zwecke zu kostspielig. 

Dagegen sind die Verfahren zur direkten Oxydation des Paraffins mit 
Luft, Sauerstoff oder Ozon, meist bei Gegenwart von Katalysatoren, in 
Zeiten der Fettknappkeit weitgekend tecknisck durckgebildet worden; zwar 
kommen auck sie bei den gegenwartigen PreisverMltnissen von Paraffin 
und Pettsauren zur Gewinnung von Pettsauren allein niekt in Betraekt, 
jedock bestekt — nack den zaklreicken Patentanmeldungen uber die Oxy- 
dation von Kohlenwasserstoffen und die Auf arbeitung der Eeaktions- 
produkte zu urteilen — nook immer ein gewisses Interesse an der Gewinnung 
der neutralen Oxydationsprodukte (Ester, Lactone, Alkokole, Ketone), welcke 
wegen ikres zum Teil wacksaknlicken Ckarakters als Ersatzstoffe fur die 
wesentlick teureren Naturwackse (Bienenwacks, Carnaubawacks) verwendet 
werden konnen. 

Das erste Patent zur Oxydation von Kohlenwasserstoffen mit Luft stammt 
von Schaal 8 aus dem Jahre 1884. Er oxydierte zwischen 150 und 400° siedende 
Kohlenwasserstoffe mit Druckfuft unter Anwendung von Alkalien als Kataly- 
satoren. Die Ausbeuten an Sauren waren sehr maBig. 

In technischem MaBstabe wurde die Oxydation des Paraffins zuerst von 
D. Panto <& Co., Pardubitz 9 , durch Blasen mit Luft bei 150° ausgeftihrt. In etwa 
15 — 18 Tagen war das Paraffin zu 60% oxydiert. Das Reaktionsprodukt war 
dunkel und stark rieohend und gab dunkle, aber gut schaumende Seif en. Weitere 
Durcharbeitung dieser Methode gab besonders gtinstige Resultate bei Anwendung 
geeigneter Katalysatoren, wie Manganstearat 10 , Vanadinsalze n, Stearinsaure 12 oder 

i C. H. Gillu. E. Meusel: Journ. ehem. Soo. London [2] 6, 466 (1868); C. 1869, 
305; Straohe: D.R.P. 344877 (1917). 

2 Hofstadter: Liebigs Ann. 91, 326 (1854). 

s Willigk: Ber. S, 138 (1870); Champion u. Pellet: Compt. rend. Acad. 
Sciences 74, 1576 (1872); Ber. 5, 647 (1872); Pouchet: Compt. rend. Acad. Sciences 
79, 320 (1874); Worstall: Amer. ehem. Joum. 20, 202 (1898); W. Markownikoff : 
Journ. Russ. physikal.-chem. Ges. (russ.) 31, 47 (1899). 

4 Klimont: Die neueren synthetisehen Verfahren der Fettindustrie, 1922, 
S. 141; s. auoh Engler-Hofer: Das Erdol, 1. Aufl., Bd. 1, S. 537. 

5 B.Bendix: P.P. 446009 (1912). 

8 Ch. Granacher: Schweiz.P. 87205 (1919); Helv. chim. Acta 3, 721 (1920); 
Granacher u. P. Schaufelberger: ebenda 5, 392 (1922). 

7 Schrauth: D.R.P. 327 048 (1914). s Sehaal: D.R.P. 32705 (1884). 
» D. Panto & Co.: Schweiz.P. 82057 (1916); s. auch M. Bergmann: Ztschr. 
angew. Cheni. 31, 69, 115, 148 (1918). 

10 Ubbelohde, Eisenstein u. Kelber: Mitt. Dtsoh. Forsch.-Inst. Textil- 
stoffe, Karlsruhe 1918, 109; Ubbelohde, Eisenstein u. Lauterbach: ebenda 
1919, 150. 

li H. H.Pranok: Chem.-Ztg. 44, 309 (1920). 
i 2 Schieht u. Grtin: D.R.P. 385375 (1919). 
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bereits geblasenes Paraffin 1 ; aueh ohne Katalysator, aber unter starkem Luft- 
durehleiten bei hoherer Temperatur (160°) wurden gute Ausbeuten an Oxydations- 
produkten (Sauren, Alkohole, Ester) erzielt 2 . 

Bei anderen Verfahren benutzt man als Katalysatoren z. B. Alkalimetalle 3 , 
Alkalien*, alkalisehe Erden 5 , Nickeloxyd 6 , Manganresinat 7 , Blei 8 , Bleiathyl 9 , 
Quecksilberoxyd 10 , Platin u, Palladium ll , Sulf osauren 12 , Alkalioxalate und -haloge- 
nide 13 , roten Phosphor 14, Stickstoff basen " und Borate is. "fiber groBere technisehe 
Bedeutung dieser Verfahren ist niehts Naheres bekannt. 

AuBerordentlich eingehend wurde der Verlauf der Oxydation des Paraffins 
mit Sauerstoff oder Ozon unter erhohtem Druek von P. Fischer und semen Mit- 
arbeitern 17 untersucht. 

Wieder andere Verfahren betreffen die Gegenwart von Wasser x8 , den Zusatz 
von Stickoxyden 19 , die Verwendung von reinem Sauerstoff 20 (der aber explosible 
Reaktionsprodukte gibt), die Anwendung von ultra violetten 21 Strahlen, die Ver- 
wendung besonders geformter Korper zur VergrbBerung der Oberflacho 22 , sowie 
besonders feine Verteilung wahrend der Oxydation 23 und schlieBlich die elektro- 
chemisohe 2 * Oxydation. 

Harries, Koetschau und Fonrobert 25 erhielten durch Ozonisierung aus 
Braunkohlenteer-Paraffin nicht explosible Ozonide, die dureh Behandlung mit 
Laugen in Fetts&uren (bzw. Seifen), Aldehyde, Ketone und Alkohole ubergefiihrt 
werden konnten. Eine technisehe Ausniitzung dieser Verfahren scheiterte unter 
anderem an den Kosten des Ozons. 

Paraffin 26 liefert bei der Oxydation nach alien diesen Methoden dunkle, 
etwa den Cocosfettsauren entsprechende und menr oder weniger stark 
riechende Fettsauren. 



i Schmidt: E.P. 109386 (1917), unter Mitverwendung von HgO; Zerner: 
Chem.-Ztg. 54, 257, 279 (1930). 

2 Zerner: I.e.; F. Schulz: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 19, 300 
(1911); 20, 3 (1912), bei 300°; D. Fanto & Co.: I.e.; Grim u. Wirth: Ber. 53, 
987 (1920); Grun u. TJlbrich: Ztschr. angew. Chem. 36, 125 (1923). 

3 F.Bayer & Co., Leverkusen: D.R.P. 346520 (1917). 

* Sehaal: I.e.; Schicht u. Grim: D.R.P. 385375 (1919). 
5 Schicht u. Grun: s.o.; Zerner: I.e. 6 Mathesius: D.R.P. 350621 (1916). 
7 C. Kelber: Ber. 53, 66 (1920). 3 H. H. Franek: Chem.-Ztg. 44, 309 (1920). 
9 T. E. Layng u. M. A.Youker: Ind. engin. Chem. 20, 1048 (1928); vgl. 
Brennstoff-Chem. 9, 318 (1928). 

io Chem. Fabrik Troisdorf, Hillsberg u. Seiler: Holl.P. 6151 (1917). 
" A. Wohl: F.P. 532163 (1921). 

i 2 Schaffner: D.R.P. 377855 (1921), als Emulgierungsmittel des Paraffins in 
Wasser wahrend der Oxydation. 

13 A. Riebecksehe Montanwerke : D.R.P. 523 518 (1928). 
«■ I. G. Farbenindustrie: E.P. 322437 (1928). 
is I. G. Farbenindustrie: Amer.P. 1762688 (1928). 
16 I. G. Farbenindustrie: D.R.P. 502433 (1927). 

« Gesamm. Abhandl. Kenntn. Kohle 4, 26—133 (1919); F. Fischer u. 
W. Schneider: Ber. 53, 922 (1920), unter Mitverwendung von Soda; s. aueh 
Mathesius: I.e.; Schweizerische Sodafabrik Zurzach, Sehweiz.P. 95508 (1921). 

18 Htilsberg u. Seiler: I.e.; Kliva: D.R.P. 382496 (1917). 

19 I. G. Farbenindustrie: E.P. 324492 (1928); F.P. 677859 (1929); 697595(1930); 
s. aueh Granacher: 1. c. 

20 H. H. Franek: I.e.; Htilsberg u. Seiler: I.e. 
si Grey: Amer.P. 1158205 (1911). 

22 Badische Anilin- u. Sodafabrik: D.R.P. 405850 (1921). 

23 D.E.A.: D.R.P. 390237 (1919). 

24 I. A. Atanasiu: Bulet. Chim. pura aplicata, Bukarest 31, 75 (1929); C. 1930, 
II, 1346. 

2 5 Harries, Koetsehau u. Fonrobert: Chem.-Ztg. 41, 117 (1917); Ber. 52, 
65 (1919); Harries u. Koetsehau: D.R.P. 324663 (1916), 332478 (1916), 332594 
(1917). 

28 Grun: I.e.; Zerner: I.e.; Harries: I.e.; Hebler: Erdol u.Teer 4, 333(1928). 
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Schwieriger ist die Oxydation der Schmierole 1 . Ungereinigt verharzen 
sie bei der Oxydation sehr leiekt und geben deshalb sehr sehlechte Ausbeuten 
an Sauren. Mit viel Schwefelsaure oder mit schwefliger Saure vorgereinigt, 
verharzen sie bei der weiteren kiinstlichen Oxydation nicht rnekr, da bei 
der Vorbehandlung die mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffe ent- 
fernt werden. Die aus Schmierolen gewonnenen Fettsauren sind aber 
ihres widerlichen G-eruches "wegen fiir Seifen nicht verwendbar, obwohl 
sie gut schaumen. Versuehe, den G-eruoh zu beseitigen, sind bis jetzt ge- 
scheitert. 

Die Versuehe, auch die niedrigsiedenden Anteile des Erdoles in Fett- 
sauren iiberzufuhren, gelangen nacli Entfernung der ungesattigten Bestand- 
teile derselben mit kleinen Ausbeuten 2 . 

Die bei der Durcharbeitung der Verfahren gewonnenen Erfahruugen 
wurden spater bei der Aufarbeitung des Montanwachses 3 mit Erfolg ver- 
wertet. 

Bei der Oxydation des Paraffins entstehen, wie erwahnt, auBer den Fett- 
sauren Alkohole, Aldehyde, Ketone, Lactone und Ester. An Fettsauren 
finden sich sowohl wasserlosliche wie -unlosliche von verschiedenen Mol.- 
G-ew. vor. 

So ergab eine Untersuchung 4 das Vorhandensein von 40% Unverseifbarem, 
40% wasserunloslichen Sauren und 20% wasserlosliehen Sauren. Eine andere 
Untersuchung 5 ergab, da8 die abgeschiedenen Fettsauren zu uber 80 % aus Sauren 
vom Mol.-Gew. 145 — 300 bestanden und von diesen 50% wieder niedriger waren 
als C 14 . Wahrscheinlich lagen aueh Fettsauren mit Seitenketten vor. 

Aus den Reaktionsprodukten isoliert -wurden eine Saure C U H 2 202 vom Sehmelz- 
punkt 53,7°, eine Isopalmitinsaure C ia H 32 2 vom Schmelzpunkt 38,4°, sog. Ligno- 
cerinsaure vom Schmelzpunkt 80° * und eine Eeihe Fettsauren mit ungerader Kohlen- 
stoffatomzahl 6 . 

Alkohole, Aldehyde, Ketone und Ester mirden naehgewiesen, aber nieht 
rein isoliert. 

Die erhaltenen Sauren konnen nach Keinigung zur Herstellung von Seifen 
Verwendung finden. 

Erwahnt seien nock die Versuehe Willstatters 7 , die naturlioken Fett- 
sauren durch hydrierte cyclische Sauren zu ersetzen. Zusammenfassende 
Abhandlungen iiber die Oxydation der Kohlenwasserstoffe s. Kelber 8 , 
Sehulz 9 , Hebler (I.e.) und Zerner (1. c). 

1 Zerner: 1. c. 

2 Mit Zinkstearat als Katalysator, G.Teiehner: F.P. 521228 (1920). 

3 F.Fischer u.Tropseh: D.R.P. 346362 (1917); Chem.-Ztg. 46, 406 (1922). 
I. G. Farberrindustrie: D.R.P. 498598 (1924), Oxydation von Montanwachs- 
Holzolmischungen . 

* Zerner: I.e. 5 G.Collin: Journ. Soe. chem. Ind. 49 T, 333 (1930). 

* M. Bergmann: Ztschr. angew. Chem. 31, 69 (1918); iiber Lignoeerinsaure 
vgl. S. 622. 

s F.Fischer u. Schneider: I.e. ■> Willstatter: D.R.P. 336212 (1919). 

8 Kelber: Ber. 53, 66 (1920). 

9 Sehulz: Chem. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 19, 300 (1912). 
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C. Analytische und preparative Arbeiten. 

(Bearbeitet von W. Bleyberg unter Mitwirkung von F. Wittka und G. Weiss.) 

I. Ermittlung der Zusammensetzung 
von Fettsauregemischen. 

1. Abtrennung einzelner Fettsauregruppen. 

Zur naheren Kennzeiehnung von Fettsauregemischen werden diese — 
sowohl fur technisch-analvtiscke wie auch fur wissenschaftliche Zwecke — in 
der Kegel zunachst gruppenweise zerlegt. Die Hauptgruppen sind die 
gesattigten Sauren einerseits, die ungesattigten Sauren andererseits. 
Da Tbei den meisten Fetten die gesattigten Sauren fest (Palmitin-, Stearin- 
saure usw.), die ungesattigten fltissig (Ol-, Linol-, Linolensaure) sind, so 
warden die alteren Verfahren meist nach rein physikalischen G-esiehts- 
punkten — Trennung der schwerloslichen f esten Sauren (bzw. ihrer gleieh- 
falls schwerloslichen Salze) von den leichtloslichen fliissigen Sauren (bzw. 
ihren Salzen) durch. Behandlung mit Losungsmitteln — ausgearbeitet. Bei 
Anwesenheit niederer gesattigter Sauren (Butter-, Capron-, Capryl-, Iso- 
valeriansauxe) oder fester ungesattigter Sauren (Eruca-, Isoolsaure) sind 
aber die Gruppentrennungen fest-fliissig und gesattigt-ungesattigt nicbt mehr 
identisch; zur DurcMiihrung der letzteren Trennung sind daher chemische 
Methoden — z. B. Oxydation oder Bromierung der ungesattigten Sauren — 
erforderlich 

a) Verfahren zur Trennung der bei gewohnlieher Temperatur 
festen von den fliissigen Sauren. 

Zu diesem Zweck warden folgende Loslichkeitsunterschiede benutzt 
(wobei stets die Salze der fliissigen Sauren leichter loslich sind): Loslichkeit 
der Bleiseifen in Ather 1 , in Benzol (Farnsteiner) oder in Alkohol 
(Twitchell), der Ammonseifen in Aoeton 2 oder in wasserigem Ammo- 
niak 3 , der Kaliseifen in Aoeton* oder in alkoholiseher Kalilauge 6 , 
der Lithiumseifen 6 , der Thalliumseifen 7 , sowie der Magnesiumseifen 8 
in Alkohol. 

Eine genaue quantitative Trennung kann bei keinem dieser Verfahren 
erzielt werden, weil die Losliohkeitsunterschiede zwischen den Salzen der 
fliissigen und denen der niedriger schmekenden festen Sauren (Caprinsaure, 

1 Varrentrapp: Liebigs Ann. 35, 197 (1840); s. auch Gusserow: ebenda 
27, 153 (1828). 

2 Bull u. Fjellanger: Apoth.-Ztg. 31, 55 (1916); s. Faleiola: Gazz. chim. 
Ital. 40, 217 (1910); Meigen u. Neuberger: Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, 
Harze 29, 337 (1922). 

3 David: Compt. rend. Acad. Sciences 151, 756 (1910). 

* Fachini u. Borta: Ohem.-Ztg. 34, 994 (1910); 38, 18 (1914). 

5 Niegemann: Ztsehr. angew. Chem. 30, 205 (1917). 

6 Partheil u. Feri6: Arch. Pharmaz. 241, 545 (1903). 

7 Meigen u. ]STeuberger: I.e.; Holde, Se'lim u. Bleyberg: Ztsehr. Dtsch. 
Ol-Fettind. 44, 277, 298 (1924). 

8 A.W.Thomas u. Chai-Lan Yu: Journ. Amer. chem. Soo. 45, 113, 129 
(1923); C. 1923, II, 638, 639. 
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Laurinsaure, Erucasaure) nioht groB genug sind und bei Fettsauregemisehen 
gegenseitige Losliolikeitsbeeinllussungeii stattfinden, wobei zum Teil auch 
Mischsalze aus festen und fliissigen Sauren gebildet werden. 

Am meisten verwendet wird zui Zeit das Verfahren von Twitchell (s. u.), 
daneben in Deutschland auch das zollamtlich maBgebende Farnsteinersche 
Verfahren (s. u.); auch mit dem noch weiter zu bearbeitenden Thallium - 
salzverfahren wurden gelegentlioh gute Ergebnisse erzielt. Von einer 
naheren Beschreibung der ubrigen Verfabren sei bier aus Baumgrunden ab- 
geseben 1 . 

a) Bleisalzverfahren von Twitchell 2 . Wahrend bei den alteren 
Verfabren von Varrentrapp und Farnsteiner zunachst die gesamten 
Fettsauren in die Bleiseifen ubergefuhrt, diese isoliert und dann mit Ather 
bzw. Benzol behandelt werden, wird bei dem Twitchell- Verfahren zur 
alkoholischen Losung der Fettsauren nur wenig mebr Bleiaeetat zugesetzt, 
als zm: Fallung der festen Sauren notig ist. Der Vorteil dieses Verfabrens 
besteht darin, dafi nunmebr die Bleisalze der festen Sauren im wesentlichen 
nicbt von den Bleisalzen der fliissigen Sauren, sondern von den in Alkobol 
sebr leiebt loslichen freien fliissigen Sauren zu trennen sind: 

(Wizoff) Die Fettsauren aus 2 — 3 g festem Fett, bzw. aus 5 — 10 g 01 werden in 
heiBem Alkohol gelost und mit einer heiBen Losung von etwa 1,5 g Bleiaeetat (aqui- 
valent etwa 2,3 — 2,4 g Fettsauren) in Alkohol versetzt. Man laBt das Gemiseh 
(etwa 100 ocm) langsam erkalten und am besten uber Nacht stehen. Die uber den 
Bleiseifen stehende klare Flilssigkeit mufi noon Blei enthalten, d. h. mit Sehwefel- 
saure eine deutliehe Fallung geben, sonst muB nochmals Bleiacetatlb'sung zugesetzt 
werden. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit kaltem Alkohol gewasehen, 
bis das Filtrat beim Verdiinnen mit Wasser klar bleibt. Man spiilt ihn dann mit 
etwa 100 ocm Alkohol in ein Becherglas, setzt 0,5 com Eisessig dazu, bringt ihn 
durch Kochen in Losung und laBt auf 15° abkuhlen. Die beim Erkalten wieder 
ausfallenden Bleiseifen werden wie oben abfiltriert, gewasehen und mit verdunnter 
HN0 3 unter Zusatz von Ather zersetzt. Die abgeschiedenen Fettsauren werden 
naoh Trocknen, Filtrieren und Eindampfen der Atherlosung bis zur Gewichts- 
konstanz bei 100° getrocknet. 

Die in dem zuerst ausfallenden Niederschlage enthaltenen, auch bei langerem 
Waschen mit Alkohol und Ather nieht entfernharen Bleisalze fliissiger Sauren 
werden durch das Umkrystallisieren aus eisessighaltigem Alkohol beseitigt. 

£Die so erhaltenen festen Fettsauren aus verschiedenen Olen haben Jodzahlen 
von 0,5 — 1,75; nur diejenigen aus Talg zeigen mitunter Jodzahlen von 4 — 5, 
diejenigen aus geharteten Fatten haben bedeutend hohere Jodzahlen (s. S. 829). 
Die feste ungesattigte Erucasaure wird nur zum Teil 3 (etwa 80%) mit den festen 
Sauren gefallt. 

Bei Gegenwart polymerisierter Ole sind die ausgefallenen Bleiseifen in heiBem 
Alkohol nicht voUig loslich. Die unloslichen Anteile sind wahrscheinlich die Blei- 
salze der polymerisierten Fettsauren, die vielleicht auf diesem Wege ungefahr 
bestimmt werden konnten. 

Die Twitobell-Metbode wurde durch die direkte Herstellung der 
Bleiseifen aus den mit Alkali verseiften Fetten und 5len 4 obne vorangebende 

1 Naheres siehe z. B. 6. Aufl. dieses Buches, S. 524 — 528. 

2 Twitchell: Journ. Ind. engin. Chem. 13, 806 (1921). 

3 Ambergeru. Wheeler-Hill: Ztsehr. Dnters. Lebensmittel 54, 431(1927). 
* W.F.Baughman u. G. S. Jamieson: Oil Fat Lid. 7, 331 (1930); s. auch 

Grofifeld: Ztsohr. TTnters. Lebensmittel 59, 237 (1930), welcher unter Zusatz 
von Wasser die Bleisalze fallt und krystallisiert, u. Cocks, Christianu. Harding: 
Analyst 56, 368 (1931), welche, statt aus Alkohol umzukrystallisieren, die Bleisalze 
mit Petrolather auswaschen. 
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Abscheidung der Fettsauren vereinfacht. Die zweckmaBigste Ausf ukrung \ 
allerdings miter Anwendung eines tlberschusses an Bleiaoetat, ist folgende: 

Eine etwa 1,5 g feste Fettsauren enthaltende Substanzmenge, aber nicht 
mehr als 6 g, wird mit 40 com alkoholischer KOH (40 g im Liter; Alkohol 95%ig) 
verseift und dann mit. Eisessig gegen Phenolphthalein, mit einem Tropfen Eisessig 
im tjbersehufi, neutralisiert. Die Losung wird mit Alkohol (95%ig) auf 150 ccm 
aufgefttllt, zum Kochen gebracht imd mit einer kochenden Losung von 5 g Blei- 
acetat in 50 ecm Alkohol (95 %ig) gefallt. Man ktihlt langsam auf Zimmertemperatur 
ab, lafit ilber Naoht bei 15° stehen, filtriert den Niedersehlag ab und wascht ihn 
mit Alkohol, bis das Filtrat mit Wasser keine Fallung mehr gibt. Weitere Behandlung 
wie oben. 

Zur Isolierung der flussigen Fettsauren aus der essigsauren alkoholischen Losung 
kocht man diese zunachst mit starker Lauge, urn die darin etwa enthaltenen Fett- 
saure-athylester, die sieh bei der Behandlung mit Alkohol und Essigsaure leicht 
bilden, zu verseifen, und seheidet naeh Abdampfen des Alkohols aus der Seifen- 
losung, immer unter Einhaltung von VorsichtsmaBregeln zur Veraieidung einer 
Oxydation, die flussigen Fettsauren ab. 

$) Bleisalzverfahren von Farnsteiner 2 (deutsche zollamtliche 
Methode) 3 : In Benzol sind in der Kalte nur die Bleisalze der flussigen Sauren, 
in der Hitze auch diejenigen der festen Sauren loslich. Nad. Farnsteiner 
lost man daher die gesamten Bleiseifen in kochendem Benzol und lafit die 
schwerloslichen Seifen bei + 8 ° auskrystallisieren. 

Etwa 4 g der Probe werden mit 50 com 0,5-n alkoholischer KOH im Erlen- 
meyerkolben (300 ccm) unter Einleiten von H 2 (zweeks Vermeidung von Oxydation) 
verseift. In die heiB mit Essigsaure bei Gegenwart von Phenolphthalein neutrali- 
sierte Losung wird eine koehende Losung von 3 g Bleiaeetat in 180 com Wasser 
in diinnem Strahl unter fortwahrendem Schutteln eingegossen. Die gefallte 
Bleiseife wird sofort unter heftigem Schutteln und Kuhlen des Kolbens zum An- 
haften an den Kolbenwandungen gebracht, mehrmals mit heiJBem Wasser gewasehen 
und im H 2 -Strom bei 105° getrocknet. Die Bleiseife wird dann im H 2 -Strom in 
200 ecm siedendem thiophenfreiem Benzol gelost, die Losung abgekuhlt und 2 h 
im Eisschrank bei etwa 8° stehen gelassen, worauf die ausgesehiedenen Bleisalze 
auf einem Faltenfilter abfiltriert werden. Das Filter wird in H 2 -Atmosphare mit 
15 ccm und dann noch einmal mit 10 ecm Benzol ausgekocht. Die vereinigten 
25 ccm Benzollosung werden auf 8° abgekuhlt und die auskrystallisierten Blei- 
salze noch zweimal in gleieher Weise behandelt. 

Die filtrierten Benzollosungen werden im H 2 -Strom eingedampf t ; von den 
naeh Zersetzung mit HC1 erhaltenen flussigen Sauren wird die Jodzahl nach 
v. Hiibl (S. 771) bestimmt (innere Jodzahl). 

Die unlosliehen Bleisalze werden mit gleichen Teilen rauchender HC1 und 
Alkohol zersetzt, zuerst mit Alkohol, dann mit Ather in einen Scheidetrichter 
ubergespult; nach Versetzen mit Wasser wird ausgeathert, getrocknet und abfil- 
triert, und die nach dem Abdestillieren des Athers erhaltenen festen Fettsauren 
werden bei 105° im H 2 -Strom getrocknet. Der Gehalt der festen Sauren an flussigen 
(ungesattigten) wird dureh Bestimmung ihrer Jodzahl ermittelt. 

Die Farnsteinersehe Methode eignet sioh nur bedingt zur quanti- 
tativen Trennung fester und flussiger Sauren, da immer 5—10% der festen 

i Steger u. Scheffers: Bee. Trav. chim. Pays-Bas 46, 402 (1927); Lustig 
u. Botstiber: Biochem. Ztschr. 202, 88 (1928). 

2 Farnsteiner: Ztschr. Enters. Nahr.- u. GenuBmittel 1, 390 (1898). Die 
obige Vorschrift entspricht der von der Techn. Prufungsstelle der Zollverwaltung 
ausgearbeiteten Vorschrift (Nachriehtenblatt fur die Zollstellen 1911, S. 119), 
die in manchen Punkten, z. B. bezuglich der Zersetzung der Bleiseifen, von der 
Farnsteinersehen Orighiahnethode nicht unerheblieh abweicht. 

8 Zur Untersuehung von Olsaureproben, die bei 15 — 17° salbenartig sind. Bei 
einem Gehalt von mehr als 5% fester Sauren unterliegen solche „Olsauren" dem 
hoheren Zoll fur Stearinsaure. 
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Sauren als Bleisalze in Losung gehen und umgekehrt immer ein Teil der 
fliissigen Sauren als Bleisalz ungelost bleibt. Die Bleisalze der ungesattigten 
festen Sauren, wie Erucasaure und Isoolsaure, losen sich nur teilweise in 
kaltem Benzol. 

y) Thalliumsalzverfahren 1 . 

1 g Fettsauren werden in 50 ocm 96%igem Alkohol gelost, mit 0,5-n alkoho- 
lischer KOH (a ccm) genau neutralisiert, mit 75 — a ccm Alkohol und 65 ccm 
Wasser verdtinnt und bei Zimmertemperatur mit 35 ccm wasseriger 4%iger Thallo- 
sulfatlosung versetzt. Die niederfallenden Thalliumsalze der festen Sauren werden 
nach gentigendem Absitzen bei + 15° in einem mit Wasserbadmantel versehenen 
grofieren Triehter bei dieser Temperatur durch ein tief in den Trichterhals ein- 
gedriicktes Faltenf ilter f iltriert und mit wenig 50%igem Alkohol, der einige Tropfen 
4%ige Thallosulfatlosung enthalt, gewaschen. Aus dem Niederschlag und^ dem 
Filtrat werden die Fettsauren mit verdiinnter H 2 S0 4 abgeschieden und mit Ather 
aufgenommen. Die atherisehe Losung wird, naehdem aus ihr durch Waschen 
mit Wasser die Mineralsaure entfernt ist, mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet 
(liber Nacht), dann von letzterem, das wiederholt mit Ather erschopfend aus- 
gezogen wird, abgegossen und vom Ather durch vorsichtiges Abdestillieren befreit. 
Aus den gewogenen, im Vakuumexsiccator bei etwa 50° getrockneten Abdampf- 
riickstanden ergeben sich die Gewichte der festen und fliissigen Sauren. 

Das der weiteren Kontrolle bedurftige Verfahren ist nicht anwendbar 
bei G-egenwart fester ungesattigter Sauren me Erucasaure oder niederer 
gesattigter Sauren, von Myristinsaure 2 abwarts. 

b) Verfahren zur Trennung gesattigter und ungesattigter 
bzw. zur Abtrennung gesattigter Fettsauren. 

a) Durch. Bromierung und Hochvakuumdestillation 3 . 

Erne abgewogene Menge Fettsauren wird durch Kochen mit einem UberschuB 
von etwa 1 — 2%iger alkoholischer H a S04. verestert. Statt dessen kann man auch 
das neutrale 01 oder Fett durch Erhitzen mit 1 — 2 %iger alkoholischer HC1, notigen- 
falls bei Gegenwart eines Losungsmittels, direkt in die Athyl- (bzw. Methyl-) 
Ester uberfuhren. Das Bstergemisch wird durch Abdestillieren des tiberschussigen 
Alkohols, Auswaschen der Mineralsaure und Troeknen unter LuftabsehluB ge- 
reinigt. Mindestens 15 — 20 g des Gemisches werden in der etwa funffachen Menge 
CHCI3 oder CC1 4 gelSst, auf 0° abgekuhlt und tropfenweise mit der zur Absattigung 
der Doppelbindungen erforderliehen, aus der Jodzahl berechneten Menge Brom 
(Jodzahl x 0,63) versetzt. Der Endpunkt der Reaktion ist durch Prufen mit Jod- 
kalium-Starkepapier zu bestimmen. Naeh weiterem 1 / 2 -std. Stehen in der Kalte 
wird das Losungsmittel abdestilliert, das Bromierungsgemiseh mit Biearbonat- 
losung und mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

Das auf diese Weise erhaltene, aus Estern gesattigter und bromierter Fett- 
sauren bestehende Gemisch wird einer Destination im Hochvakuum (2 bis hochstens 
4 mm) aus Fraktionierkolbehen mit moglichst tief angesetztem Kondensationsrohr 
unterworfen. Bis 175° bei 2 mm gehen die Ester der gesattigten Sauren (bis ein- 
schlieBlich Stearinsaure) fiber, wahrend die bromierten Ester zuriickbleiben und 
sieh erst bei hoherer Temperatur — z. B. Dibromstearinsaureester bei 190° in 

1 Meigen u. Neuberger: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 
337 (1922); modifiziert von Holde, Selim u. Bleyberg: Ztschr. Dtsch. Ol- 
Fettind. 44, 277, 298(1924); in letzterer Form bestatigt von Ambergeru. Wheeler- 
Hill: Ztschr. XTnters. Lebensmittel 54, 431 (1927). Tiber Loslichkeit von Thalhum- 
stearat, -palmitat und -oleat s. Holde u. Selim: Ber. 58, 523 (1925). 

2 Holde u. Takehara: ebenda 58, 1788 (1925). 

3 Grim u. Janko: Ztschr. Dtsch. 0l-Fettind. 41, 553 (1921); Ztschr. angew. 
Chem. 37, 939 (1924). 
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der Flussigkeit — zersetzen. Die letzteren lassen sioh durch Kochen mit Sn oder 
Zn und HC1 in alkoholischer Losung in die Ester der ungesattigten Sauren zuriick- 
verwandeln. 

Die Bromide der mehrf ach ungesattigten Ester zersetzen sieh bereits unterhalb 
175°. Die Destination erfordert deshalb sebx groBe Aufmerksamkeit. Man trennt 
bei Gegenwart grofierer Mengen von Linol-, Linolensaure usw. zweckmaBig die 
Sauren zuerst naeh Twitchell (s. S. 701) in feste und fliissige Sauren und behandelt 
nur die festen Sauren wie oben weiter, oder man bromiert die Fettsauren, trennt 
erst die in Petrolather unloslichen Bromide ab, verestert und destilliert den loslichen 
Anteil. 

Das Verfabren ist auch zur Trennung fester ungesattigter Sauren, z. B. Eruca- 
saure, von den gesattigten geeignet. Hoohmolekulare gesattigte Sauren (z. B. aus 
ErdnuBol) lassen sich aber so nicht von den ungesattigten trennen, weil die Siede- 
punkte ihrer Ester bei 2 mm oberhalb der Zersetzungstemperatur der Bromester 



Die Methode ist fiir praparative Zwecke sebr gut braucbbar, fur ana- 
lytische Zweoke jedoch etwas zu umstandlicb und dabei nicht genau gonug 2 . 

P) Durch oxydativen Abbau der ungesattigten Sauren 3 . Das 
Verfahren gilt gegenwartig als das genaueste zur quantitativen Bestimmung 
der hoheren gesattigten Fettsauren voii C 14 aufwarts, walirend die un- 
gesattigten Sauren. dabei zerstort werden und daher nur ihrer G-esamtmenge 
nach aus der Differenz berechnet werden konnen. 

Man verseift 5 g Fett mit 75 ecm 0,5-n alkoholischer KOH durch lstd. Kochen 
am EuekfluBkuhler, titriert den tlbersehuB an KOH mit 0,5-n HC1 zuriiek, versetzt 
mit 20 com 0,5-n alkoholischer KOH und 75 ecm Wasser und schiittelt die unver- 
seifbaren Bestandteile mit Petrolather aus. Die Seif enlosung wird auf dem Wasser- 
bade eingeengt, in einem Erlenmeyerkolben mit Wasser auf 200 com aufgefullt, 
mit 5 com 50%iger Kalilauge versetzt, gekiihlt und in der Kalte (nicht tiber + 25°) 
mit einer Losung von 30 g KMn0 4 in 650 com Wasser versetzt. Nach tilchtigem 
Umschiittela laBt man die Mischung tiber Nacht stehen, versetzt sie dann zur 
Entfarbung und Abscheidung der Fettsauren mit NaHS0 3 und verdiinnter HjSO^ 
unter Erwarmen, aber ohne zu kochen. Die abgeschiedenen wasserunlosliehen 
Sauren bestehen aus den urspriinglich vorhandenen gesattigten Fettsauren von 
Caprinsaure C 10 H 2 o0 3 aufwarts; daneben enthalten sie in der Regel Pelargon- 
saure C 9 H 18 2 als Abbauprodukt der Olsaure. Zur Abtrennung der Pelargonsaure 
werden sie in 200 com Wasser und etwas Ammoniak gelost, mit 30 ecm Salmiak- 
losung (10%ig) versetzt und heiB mit iiberschiissiger Magnesiumsulfatlosung 
gefallt, wobei pelargonsaures Mg in Losung bleibt. Nach kurzem Kochen wird die 
Losung gekiihlt, der Niederschlag filtriert und ausgewasohen. Hierauf werden 
die Magnesiumseifen wieder in verdiinnter H 2 S0 4 gelost und zur Entfernung von 
Pelargonsaureresten nochmals wie friiher gefallt. Die nun abgeschiedenen Seifen 
werden mit verdiinnter H 2 S0 4 zerlegt und die gesattigten Sauren in Petrolather auf - 
genommen. Die nach Verdampfen des Losungsmittels zuriickbleibenden gesattigten 
Sauren werden getrocknet und gewogen. 

Die ungesattigten Sauren werden durch die Oxydation an den Stellen ihrer 
Doppelbindungen gespalten und in Dicarbdnsauren und niedere Fettsauren iiber- 
gefiihrt. Dabei dttrfen natiirlich als Spaltprodukte keine einbasischen gesattigten 
Fettsauren mit mehr als 9 G-Atomen auftreten, weil diese wasserunlosliohe Mg-Seif en 
geben und dadurch einen hoheren Gehalt an gesattigten Fettsauren vortausehen 

i Holde: Ztschr. angew. Chem. 37, 885 (1924); 38, 74 (1925); Ztschr. Dtsch. 
Ol-Fettmd. 44, 298 (1924). 

3 S.H.Bertram: Chem. Weekbl. 24, 226 (1927). 

3 S. H. Bertram: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 45, 733 (1925); Diss. Delft 1928; 
s. auch GroBfeld: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 29, 25 (1932), der dieses Verfahren zu 
veremfachen sucht und mit nur 0,5 g Fettsauren arbeitet. Die Oxydation mit 
Permanganat in Aceton s. Hilditch u. Priestman: Analyst 56, 354 (1931); 
Hilditch u. Jones: ebenda 54, 75 (1929); vgl. auch S. 644. 
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wiirden. Dieser Bedingung genugen aber alle bieher bekannten natiirhchen Sauren 
mit Ausnahme der selten. in Frage kommenden Petroselin- und Taririnsaure (6,7-Oe- 
tadecen- bzw. 6,7-Octadecinsaure), welche bei der Oxydation Adipin- und Laurin- 
s&ure liefern. 

Die niederen gesattigten Sauren (von Laurinsaure abwarts) werden ,bei diesem 
Verfahren nur teilweise bzw. gar nieht erfaBt 1 ; es ist daher bei Fetten mit merk- 
liehem Gehalt an solchen Sauren (z. B. Cocosfett) nieht, bzw. erst nach Zerlegung 
des Fettsauregemisch.es in „hohere" und „niedere" Sauren (z. B. dureh Fallung 
mit Magnesiumsulfat) auf erstere allein, anwendbar. 

Die nach Bertram abgesehiedenen ,, gesattigten" Sauren zeigen nur noeh 
kleine Jodzahlen, z.B. bei Rinderfett 1,4, bei Olivenol 3,3, bei Lebertran 4,4 — 5,8 2 ; 
nach Steger und vanLoon 3 soil dies von einer Polymerisation der ungesattigten 
Sauren herriihren, derart, da8 die Sauren zwar noeh Halogen addieren, aber nieht 
mehr dureh Permanganat oxydiert werden ( ?). 

2. Weitere Zerlegung der Fettsfturegruppen. 

Bei der weiteren Zerlegung der wie vorstehend abgeschiedenen Fettsaure- 
gruppen handelt es sioh bei den gesattigten Sauren ausschlieBlich um die 
Trennung von Homologen, bei den ungesattigten hauptsacMich um die 
Trennung der verschieden stark ungesattigten Sauren (0l-, Linol-, 
Linolensaure usw.) voneinander. Daneben kommt, sovreit eine Zerlegung 
in „feste" und ,,flussige" Sauren vorgenommen worden war, gegebenenfalls 
noon eine Abtrennung der festen ungesattigten von den gesattigten sowie 
der flussigen gesattigten von den ungesattigten Sauren in Betracht. 

Als Trennungsmethoden dienen: Fraktionierte Krystallisation der 
Sauren, Sake, Ester (evtl. auch Amide, Hydrazide, Anilide usw.), frak- 
tionierte Fallung verschiedener Sake (hauptsacMich Mg und Li), 
fraktionierte Destination der Sauren, Athylester usw. (zur Trennung der 
Homologen), Bromierung und Entbromung sowie Oxydation und 
Identifizierung der Oxydationsprodukte zur Trennung der ungesattigten 
Sauren. Eine quantitative Abseheidung aller in einem naturlichen Fettsaure- 
gemisoli enthaltenen Komponenten ist praktisch so gut wie unmoglich; 
in manohen einfacheren Fallen laBt sioh aber aus der qualitativen Feststellung 
der Art der anwesenden Sauren in Verbindung mit bestimmten Kennzahlen 
(Saurezahl, Jodzahl, Rliodanzahl) ihr Mengenverhaltnis mehr oder weniger 
genau berechnen. 

a) Fraktionierte Krystallisation der Fettsauren aus ver- 
schiedenen Losungsmitteln. 

Als Losungsmittel dienen vorzugsweise Aceton und Benzin, evtl. auch Alkohol, 
bei dessen Benutzung jedoeh stets mit einer geringen Veresterung der Sauren zu 
reohnen ist. Gemisehe mehrerer homologer Sauren lassen sich dureh Krystallisation 
nieht in die reinen Komponenten zerlegen, da nieht nur die Loslichkeitsunter- 
schiede benachbarter homologer Sauren zu klein sind, sondern aueh noeh vielfaeh 
Misohkrystalle (Doppelmolekule aus versehiedenen Sauren) gebildet werden; nur 
wenn eine, insbesondere die sehwerstlosliehe Komponente stark uberwiegt, kama 
diese allein dureh gemigend oft wiederholta Krystallisation rein dargestellt werden, 



1 Sehon bei reiner Myristinsaure betrug der Verlust nach Hilditch u. Priest- 
man: Analyst 56, 354 (1931), 1,8%, bei Laurinsaure sogar 13,9 % ; vgl. J. GroBf eld: 
Allg. 01- u. Fett-Ztg. 29, 25 (1932). 

2 Vgl. GroBf eld: 1. c. 

3 Steger u. van Loon: Bee. Trav. ohim. Pays-Bas 50, 591 (1931). 

Holde, KohlenwasserstoIfBle. 7. Anil. 45 
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wobei aber ein grofier Teil der Substanz in den Mutterlaugen verloren geht. Als 
Remheitskriterium gilt hierbei die Konstanz und tlbereinstimmung der Schmelz- 
punkte und Mol.-Gew. der auskrystallisierten Substanz und des naeh Eindampfen 
der Mutterlaugen verbleibenden Riiekstandes. (Bei Benutzung von Alkohol wird 
der Schmelzpunkt der Mutterlaugenriickstande meistens durch die beim Um- 
krystallisieren gebildeten kleinen Mengen in Alkohol leichter loslicher Athylester 
herabgedriickt, so dafi er in diesem Fall nicht ala Kriterium dienen kann.) Wichtig 
ist es, naeheinander aus versehiedenen Losungsmitteln umzukrystallisieren, 
da Sauregemische, deren Zusammensetzung zufallig den relativen Loslichkeiten 
der Komponenten in einem Losungsmittel entsprieht, aus diesem wie einheitliche 

Substanzen mit konstantem, mit dem 
Mutterlaugeuriickstand ubereinstimmen- 
dem Schmelzpunkt auskrystallisieren. 

Ohne Kontrolle durch andere Verfahren, 
insbesondere Destination (und zwar bei 
hochmolekularen Sauren im Hochvakuum), 
ist die Einheitlichkeit einer durch Krystal- 
lisation allein gereinigten Saure niemals 
sicher. Als Hilfsmittel, in Verbindung mit 
anderen Verfahren, ist die Krystallisation 
dagegen zur Reinigung der Sauren unent- 
behrlich, vor alien Dingen stets dann, 
wenn leichter losliche (d. h. in der Regel 
niedriger sehmelzende) Beimengungen zu 
entfemen sind. 

Auf der — nur sehr beschrankt zu- 
treffenden — Armabme, daB die Loslich- 
keiten verscliiedener Fettsauren in 
Alkohol sich gegenseitig nickt beein- 
flussen, berubt nachstehendes Verfah- 
ren 1 zur quantitativen Bestimmung 
von Stearinsaure bei G-egenwart leich- 
ter loslicher Sauren. (Sohweror losliche 
Sauren, Arachin-, Behensaure usw., durfen nicht anwesend sein.) 

0,5 — 1 g feste bzw. 5 g flilssige Sauren werden im 150-ccm-Kolbon in etwa 
100 com einer bei 0° gesattigten alkoholischen Stearinsaurelosung 2 am RttckfluQ- 
kuhler gelost. Die Losung wird iiber Nacht in Eiswasser — zweekmafiig in einer 
weithalsigen Thermosflasche — auf 0° abgekuhlt. Zur Forderung der Krystalli- 
sation wird der Kolben am nachsten Tag in Eiswasser gelinde geschtittelt und 
noeh 1 / 2 h. darin stehen gelassen. 

Die alkoholisehe Losung wird mittels eines Eintauchtrichters, z. B. gemafi 
Abb. 188, moglichst vollstandig abgesaugt, wahrend der Kolben a im Eiswasser 
verbleibt. Die Glocke des mit feinem Kattun bezogenen Saugtrichters b soil nicht 
mehr als 6 mm breit sein] 3 . Den Riiekstand waacht man dreimal mit.je 10 com 
der auf 0° abgekiihlten gesattigten alkoholischen Stearinsaurelosung aus und lost 
ihn dann samt den am Trichterchen hangenden Anteilen in heiBem Alkohol, dampft 
den Alkohol ab und wagt den Riiekstand id tarierter Sohale. Da die GefaBwande 
und die auskrystallisierte Stearinsaure etwas Waschfltissigkeit zurttckhalten, zieht 
man von der gewogenen Stearinsaure 0,005 g ab. Der Schmelzpunkt der ab- 
geschiedenen Stearinsaure soil nicht unter 68° liegen. 




Abb. 188. 
ettmmung 



Apparat zur Stearinsaure'be- 
nachHehner undMltchell. 



i O. Hehner u. C. A. Mitchell: Analyst 21, 316 (1896). 

2 Naeh Emerson: Journ. Amer. ehem. Soc. 29, 1751 (1907), bereitet aus 7g 
Stearinsaure und 1 1 warmem 95%igem Alkohol, Abkiihlen iiber Nacht bei 0° und 
Absaugen in Apparaten gemaB Abb. 188 oder Eistrichter (s. S. 172). 

3 Da die ausgeschiedene Stearinsaure den Kattunbezug verstopft, rauB evtl. 
auf dem Eistrichter (S. 172), der durch Zusatz von wenig Salz zum Eis genugend 
kiihl zu halten ist, filtriert werden. 
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Das beschriebene Verfakren liefert bei G-egenwart von wenigstens 0,1 g 
Stearinsaure oft annakernd quantitative Ergebnisse, ist aber keineswegs 
allgemein zuverlassig; z. B. wurde nack Lewkowitsck 1 in Cottonol nach 
diesem Verfakren keine Stearinsaure gefunden, selbst wenn 5—8% Stearin- 
saure kunstlich zugesetzt waren, ebenso versagte das Verfahren bei Gegen- 
wart von viel Laurinsaure. Als Hauptfeklerquellen sind die Bildung von 
Misckkrystallen, von iibersattigten Stearinsaurelosungen 2 und von leickt- 
loslicken Atkylestern 3 in Betrackt zu Ziehen. 

b) Fraktionierte Krystallisation oder Fallung von Fettsaure- 

salzen. 
Zur Trennung der fltissigen bzw. niedrigsekmelzenden Fettsauren, die 
selbst nur bei tiefen Temperaturen umkrystallisiert werden konnen, kann 
man vorteilkaft die fraktionierte Krystallisation verschiedener Salze (z. B. 
Ba, Zn, Li) heranziehen 4 . So wurde vorgescklagen, die Olsaure durck Urn- 
krystallisieren ikres Bariumsalzes zu reinigen (s. S. 714) sowie die 0l-, Linol- 
und Linolensaure durck fraktionierte Krystallisation der Zinksalze aus 
Alkokol zu trennen 5 . Die Zinksalze wurden auok wiederholt zur Reini- 
gung der Erucasaure von gesattigten Sauren benutzt 6 . Zur Trennung der 
kockungesattigten Trans&uren von den gesattigten und sckwaek ungesat- 
tigten dient die versokiedene Loslichkeit der Litkhimsalze dieser Sauren in 
95 %igem Aceton 7 : 

Man lost 5 g Fettsauren in 20 ccm troekenem Aceton, gibt ein Komehen Phenol- 
phthalein hinzu und neutralisiert die Losung mit etwa 10%iger wasseriger LiOH- 
Losung (etwa 12 ccm). Nach Verdiinnen mit 170 ccm Aceton lafit man die Losung 
2 h in Eis stehen; dann filtriert man den Niedersehlag im Eistrichter ab. Das 
Filtrat wird iiber Nacht nochmals in Eis gestellt, der hierbei ausgesehiedene Nieder- 
sehlag wieder bei 0° abfiltriert und das nun erhaltene Filtrat eingedampft. Den 
Ruekstand (Li- Salze der hochungesattigten Fettsauren) trocknet man 20 — 30 min 
bei 105°; dann seheidet man mit HC1 und Ather die Fettsauren ab, trennt sie von 
der wasserigen Losung und nimmt sie ohne vorherige Trocknung in 25 ccm Aceton 
auf . Nach Zusatz von 1 Kornchen Phenolphthalein, 3 ccm LiOH-Losung und 25 ccm 
Aceton laCt man die Losung wieder 2 h in Eis stehen, filtriert den Niedersehlag 
(der noch Li-Seifen weniger stark ungesattigter Fettsauren enthalt) bei 0° ab und 
dampft das Filtrat ein. Aus den zuriickbleibenden Li-Seifen erhalt man durch 
Zersetzen mit HC1 und Ather nach Eindampfen, Trocknen (Vakuum!) und Wagen 
Sauren von JTodzahl 350 — 370 (aus Herings- und Sardinentran durchschnittlich 
25%). 

Die sckon bei dem Verfakren von Twitckell (S. 701) benutzte fraktio- 
nierte Fallung von Fettsauresalzen berukt darauf, daB bei allmaklickem 
Zusatz alkokoliscker Losungen von Mg-, Li-Acetat oder dgl. zu alkokoliscken 

i Lewkowitsch: Chemical Technology usw., 6. Aufl., Bd. 1, S. 569/70. 1921. 
2 H. Kreis u. A. Hafner: Ztschr. XJnters. Nahr.- u. GenuBmittel 6, 22 (1903). 
s Berg: Chem.-Ztg. 32, 777 (1908). 

4 Die K- oder Na- Salze werden wegen ihrer meist geringen Krystallisations- 
neigung nur ausnahm'sweise benutzt, z. B. das K-Salz zur Isolierung der Lanocerin- 
saure, s. S. 963. 

5 E. Erdmann: Ztschr. physiol. Chem. 74, 179 (1911). 

6 Keimer u. Will: Ber. 20, 2385 (1887); Ponzio: Journ. prakt. Chem. 48, 
487 (1893). 

7 M. Tsujimoto: Journ. Soc. chem.Ind. Tokyo 23, 272 (1920); Chem.TTmseh.au 
Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 261 (1922); modifiziert von F. G-oldschmidt u. 
G. Weiss: Ztschr. Dtseh. Ol-Fettind. 42, 19 (1922). 

45* 
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Fettsauxelosungen die Salze naeh. MaBgabe ihrer Schwerloslichkeit nach- 
einander ausfallen, so daB in den ersten Fraktionen die schwerer loslicken, 
in den spateren Fraktionen die leickter losliclien Salze iiberwiegen. Das 
Verfahren wurde bei den Mg-Salzen zuerst von Heintz 1 zur Zerlegung der 
angeblich einkeitliehen, durch Krystallisation nioht zerlegbaren Margarin- 
saure C 17 H 34 2 aus Menscienfett angewandt, welche auf diese Weise als 
G-emisck von Palmitin- und Stearinsaure erkannt wurde. Die Trennung 
ist naturgemaB um so bessser, je groBer die Loslickkeitsuntersckiede zwiscken 
den in Frage kommenden Salzen sind ; z. B. lieBen sick die gesattigten Sauren 
des Eiiboles durch i'raktionierte Fallung mit Lithiumacetat fast vollkommen 
von der Erucas&ure trennen 2 , wakrend bei G-emischen komologer kock- 
molekularer gesattigter Sauren wiederkolt keine geniigenden Erfolge zu 
erzielen waxen. Bei letzteren Sauren laBt sick das Verfakren alleni'alls zur 
analytisoken Prufung einer gegebenen Saure auf Einkeitlickkeit (nickt zu 
praparativen Zweeken) verwenden, jedock ist eine solcke Prufung durck 
fraktionierte Destination der Sauren im Hockvakuum (s. u.) zuverlassiger 
und leiokter ausfuhrbar. 

Fraktionierte Fallung mit Magnesiumacetat 3 . 

1 — 2 g der Fettsauren werden in so viel Alkohol aufgelost, daB die Losung bei 
Zimmertemperatur klar bleibt, und heiB mit einer alkoholischen Losung von 
Mg-acetat (i/ 30 — 1 l i0 der angewandten Saure) gefallt. Naeh Abtrennen des Nieder- 
sehlages wird im Filtrat die gebildete freie Essigsaure dureh etwas Ammoniak 
abgestumpft; dann wird successive mit der gleiohen Menge Mg-aeetat weiter gefallt. 
Hierbei darf die Temperatur nieht zu niedrig sein, da andemfalls freie Fettsauren 
mit dem Magnesiumsalz ausfallen. Ist nur noch ungeniigende Fallung zu erzielen, 
so -wird die Losung konzentriert. Aus den einzelnen Fallungen werden die Sauren 
abgeschieden und auf Sehmelzpunkt und Mol.-Gew. gepruft. 

Fraktionierte Fallung mit Lithiumacetat. Durck die Verwendung 
des einwertigen Litkiums an Stelle des zweiwertigen Magnesiums soil die 
Bildung von Miseksalzen verkindert und dadurck die Trennung der Sauren 
versckarft werden 4 ; da aber auck saure Alkalisalze [z. B. saures Kalium- 
stearat (C 17 H 36 COO) 2 KH] bekannt sind, so ist auck bei einwertigen Metallen 
die Moglickkeit der Miscksalzbildung wenigstens tkeoretisck gegeben. 

Ausfuhrung 5 : Die zu prilfende Saure (z. B. 2 — 5 g) -wird in Alkohol zu einer 
bei Zimmertemperatur gesattigten Losung aufgelost und mit einer alkoholischen 
Li-acetat-LosungbeliebigerKonzentration (z. B. 10%) in solchen Portionen versetzt, 
daB jedesmal ein bestimmter Anteil (z. B. 10 oder 20%) der gelbsten Saure in das 
Li-Salz ubergefiihrt wird. Naeh jedem Li-acetat-Zusatz wird der entstandene 
Niederschlag abgesaugt und im Filtrat die in Freiheit gesetzte Essigsaure mit einigen 
Tropfen Ammoniak abgestumpft. Die Niedersehlage werden mit wenig kaltem 
Alkohol nachgewaschen und mit Salzsaure bei Gegenwart von Benzol zersetzt; die 
wie ublich isolierten Fettsauren werden auf Sehmelzpunkt, Mol.-Gew. und, falls 
ungesattigte Sauren zugegen sind, auf Jodzahl gepruft. 

Sind die freien Fettsauren selbst in kaltem Alkokol sekr sckwer loslick 
(gesattigte Sauren mit rnekr als 20 C-Atomen), so arbeitet man entweder 
bei kokerer Temperatur (Filtration des Li-salz-Niedersehlages im gekeizten 
Trickter), oder man verwendet als Losungsmittel ein Grernisch von Ckloroform 
und Alkokol (1 : 1), in dem auck Li-acetat gentlgend (1 : 40) loslick ist 6 . 

1 Heintz: Journ. prakt. Chem. 66, 1 (1855). 

2 Holde u. Wilke: Ztschr. angew. Chem. 35, 289 (1922). 3 Heintz: I.e. 

4 Partheil u. Ferie: Arch. Pharmaz. 241, 545 (1903). 

5 H. Meyer u. K. Beer: Monatsh. Chem. 33, 311 (1912); Holde u. Wilke: 1. c. 

6 Holde u. Godbole: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 46, 165 (1926). 
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AT)b. 189. Destillierkolben nach Diels. 



c) Fraktionierte Destination der Fettsauren oder ihrer Ester. 

Die fraktionierte Destination 1 ist, wie erwatmt, das in der Eegel am 
besten bewabrte Verfahren zur Zerlegung von G-emiseben bomologer 
Sauren. Man destilliert die freien Sauren oder ibre Metbyl- 
bzw. Athylester, die niedrigmoleluilaren G-lieder bei gewobn- 
liobem Druck, die mittleren (bis C 18 ) im "Wasserstrablvakmini 
(12 — 15 mm), die boberen im Hocbvakuum 3 (unter 1 mm). 
ZweckmaBig sobaltet man beiVerwendung groBerer Apparaturen 
zwiscben Pumpe und Kolben einen Windkessel ein zur Auf- 
nabme von Druckschwankungen und 
zur Erzielung eines gleiobmaGigen 
Vakuums (Siedepunkte der Sauren 
und Ester s. Tabelle 144, S. 620). 

Zur Destination der hohersehmelzen- 
den Substanzen, die im Abzugsrohr des 
Kolbens leieht erstarren, versieht man 
entweder dieses Rohr (bei gewohnliehen 
Kolben) mit elektrischer Irmenheizung 3 
durch Einlegen eines Widerstandsdrahtes 
aus Platin, dessen Stromzufuhrungs- 
drahte durch die Stopfen des Destillier- 
kolbens einerseits, der Destilliervorlage 
(z.B. einer BriihlsohenVakuumweehsel- 
vorlage 4 ) andererseits gef iihrt und iiber 
einen passenden Regulierwiderstand an 
das Netz angesehlossen werden, oder man 
benutzt Destillierkolben nach Diels 
(Abb. 189), bei welohen etwa erstarrte Substanz durch vorsichtiges Erwarmen mit 
freier Flamme wieder aufgeschmolzen werden kann. Fur sehr kleine Substanz- 
mengen (0,1 g und darunter) nimmt man Mikrosabelkolbchen 5 
(Abb. 190). Zur Erwarmung des Destillierkolbens eignet sich am 
besten ein Bad aus Woodscher Legierung. Zur Erzielung einer 
guten Fraktionierung destilliert man moglichst langsam und fangt 
zahlreiehe kleine Fraktionen auf. Eine Fraktionierkolonne 6 ist im 
allgemeinen nur bei den niedriger (etwa bis 150°) siedenden Sauren 
(bzw. Estem) anwendbar, da bei den hohersiedenden durch die not- 
wendige lang andauernde hohere Erhitzung der siedenden Flussigkeit 
(bei Anwendung einer Kolonne mindestens 30 — 50° fiber die Tern- 
peratur der abziehenden Dampfe) leicht Zersetzungeu eintreten. 
Mit einer besonders konstruierten Kolonne konnt en jedochE.Jantzen 
u. C. Tiedcke 7 die Methylester bis zu demjenigen der Tetrakosan- 
saure ohne erhebliehe Zersetzung im Hochvakuum destillieren. Bei 
niedriger Steighohe der Dampfe sind in gutem Hochvakuum (nicht 
> 0,1 mm) die gesattigten Sauren bis C 30 H 60 C>2 in kleinen Mengen 

i Siehe Sydney Young: Theorie und Praxis der Destination. Deutsch von 
W. Prahl, Berlin 1932; Krafft: Ber. 15, 1692 (1882); 22, 816 (1889). 

2 Sehr gut bewahrt hat sich eine rotierende KapselSlpumpe von A. Pfeiffer, 
Wetzlar (Arbeitsdruck 0,02— 0,1 mm). 

3 Vgl. z. B. Tropsch u. Kreutzer: Brennstoff-Chem. 3, 194 (1922). 

4 Fur die Vakuumdestillation groBerer Mengen flussiger Stoffe ist auch die 
Wechselvorlage von Kohen (S. 156, Abb. 88) zu empfehlen. 

5 Holde, Bleyberg u. Vohrer: Brennstoff-Chem. 11, 130 (1930). 
« Verkade u. Coops: Biochem. Ztschr. 206, 468 (1929). 

' E. Jantzen u. C. Tiedcke: Journ. prakt. Chem. 127, 277 (1930). Dank der 
sinnreiehen Konstruktion der Destillationsapparatur kann fortlaufend, ohne XJnter- 
breehung der Destination, der Sehmelzpunkt der jeweils iibergehenden Fraktion 
bestimmt und die Wirkung der Destination danach beurteilt werden. 
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vollig unzersetzt destillierbar 1 . Gegeniiber der vielfach bevorzugten Destination 
der Ester hat die Destination der freien Sauren den Vorteil, daB die Mol.-Gew. 
der einzelnen Fraktionen dureh einfache Titration bestimmt und die Sauren aus den 
Seifen sofort regeneriert und weiter destilliert werden konnen. Aufierdem scheinen 
die durch Anwesenheit von Homologen hervorgeruf enen Schmelzpunktsdepressionen 
bei den freien Sauren bedeutend groBer zu sein als bei den Estern, wodureh die 
Beurteilung des Reinheitsgrades einer Saurefraktion auf Grund des Schmelz- 
punktes erleiohtert wird (vgl. auch S. 624). 

Die Abscheidung reiner Fettsauren aus komplizierten Fettsauregemischen 
erfordert die Ausfuhrung sehr oft wiederholter Fraktionierungen am gleichen 
Material, bei welchen die Vor- und Nachlaufe der Fraktionen imrner wieder sinn- 
gemaS mit den anderen Fraktionen vereinigt werden. Die Destination ist dabei 
in geeigneter Weise mit wiederholter Krystallisation zu kombinieren. Einfachere 
Gemisehe sind duroh wenige Fraktionierungen soweit zu trennen, daB eine an- 
nahernde Errechnung der Zusammensetzung aus den Mol.-Gew. der Gemisehe 
moglich wird. Besteht ein Gemiseh vom mittleren Mol.-Gew. M aus x Gew.-% 
einer Saure vom Mol.-Gew. M x (> M) und y Gew.-% einer Saure vom Mol.-Gew. 
M 2 (< M), so wird 

x = 100 M 1 (M~M 2 )IM(M 1 —M 2 ) und 
y = 100 M i (M l —M)IM{M 1 —M 2 ). 

Die Zusammensetzung der Fettsauren aus Butter 2 , Cocosfett 3 , Palm- 
kemfett 4 und Babassufett 5 wurde auf diese Weise ermittelt. 



d) Zerlegung von Fettsauregemischen durch Destination 
mit Wasserdampf. 

Die Fliichtigkeit der Fettsauren bei der Destination mit Wasserdampf 
nimmt mit steigendem Mol.-Gew. regelmaBig ab. Fur eine bestimmte wasser- 
unlosliche Saure ist die mit 100 ocm Wasser ubergehende Sauremenge an- 
nahernd konstant. 

Die Anzahl Kubikzentimeter 0,05 -n KOH, die zur Neutralisation des mit 
100 com Wasser fluchtigen Anteils verbraucht werden, bezeichnet man als 
Fluehtigkeitsfaktor 6 . Dieser betragt z. B. bei Palmitmsaure 0,6, bei 
Stearinsaure 0,2. 

Liegt ein Gemenge versehiedener Sauren vor, so ergibt sich der Fluehtigkeits- 
faktor aus der Misehungsregel. Fur ein Gemenge von x Teilen des Korpers A 
und 1—2 Teilen des Korpers B ist der Fliichtigkeitsfaktor = a ■ x + b (1 — x), 
wenn a und b die Fluohtigkeitsfaktoren von A und B sind. Bei wiederholten 
Destillationen nimmt der Anteil des leiehter fluchtigen Korpers im Gemenge ab, 
und der Fliichtigkeitsfaktor sinkt, indem er sich dem Fliichtigkeitsgrad des schwerer 
flilchtigen Korpers nahert. 

Durch wiederholte Wasserdampfdestillationen kann man also ein Gemenge 
fraktionieren, wenn die einzelnen Komponenten versehiedene Mol.-G-e™. 
(somit versckiedene Fluohtigkeitsfaktoren) besitzen. Die direkte fraktio- 
nierte Destination (im Vakuum) diirfte aber weitaus wirksamer sein. 

1 Bleyberg u. Ulrich: Ber. 64, 2512 (1931). 

2 Griin u. Wirth: ebenda 55, 2206 (1922). 

3 Armstrong, Allan u. Moore: Journ. Soe. chem. Ind. 44, 63 (1925). 

4 Armstrong, Allan u. Moore: ebenda 44, 143 (1925). 

5 Heidusehka u. Agsten: Journ. prakt. Chem. [2] 126, 53 (1930). 

8 Heidusehka u. Liift: Arch. Tharmaz. 257, 33 (1919); vgl. Dons: Ztschr. 
Enters. Nahr- u. Genufimittel 16, 705 (1908). 
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e) Trennung der ungesattigten Sauren durch Bromierung. 
Die ungesattigten Sauren, die selbst, wie schon erwahnt, durch Krystalli- 
sation sclrwer voneinander zu trennen sind, konnen durch Bromierung teil- 
■weise in hoohschmelzende Bromide von sehr verschiedenen Losliohkeiten 
umgewandelt werden. So geben: 

Olsaure: 9,10-Dibromstearinsaure, Schmelzpunkt 29°*, enthalt 26,18% Br, 
ist in den meisten Losungsmitteln (z. B. Petrolather bei — 20°) sehr leieht loslieh. 

Linolsaure: 9,10,12,13-Tetrabromstearinsaure, Sohmelzpunkt 114° (oo-Linol- 
saure-tetrabromid), enthalt 53,33% Br, ist schwer loslieh in kaltem Petrolather, 
leieht loslieh in Benzol, Chloroform usw.; entsteht nur zu etwa 50% der Theorie 1 , 
daneben ein leichtlosliehes Tetrabromid vom Sohmelzpunkt 58°** bzw. olige 
Produkte. 

Linolensaure (aus Leinol): 9,10,12,13,15,16-Hexabromstearinsaure (tx-Li- 
nolensaure-hexabromid), Sohmelzpunkt 181°, enthalt 63,32% Br, ist sehr schwer 
loslieh in Alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzin, loslieh in koehendem Benzol; 
daneben entsteht ein fliissiges Hexabromid 2 . 

Erueasaure: 13,14-Dibrombehensaure, Sohmelzpunkt 43°, leieht loslieh in 
alien genannten Losungsmitteln. 

Clupanodonsaure: Dekabrombehensaure, Sohmelzpunkt > 200° unter Zer- 
setzung, enthalt 70,76% Br, ist in alien gebrauchlichen Losungsmitteln, aueh 
koehendem Benzol, unloslich. 

Die Bromierung kann naoh verschiedenen Methoden erfolgen. 

Nach Hehner und Mitchell 3 werden 0,3 g Fettsauren in 10 com Eisessig 
gelost; die Losung wird auf + 5° abgekiihlt und tropfenweise mit Brom bis zur 
bleibenden Braunfarbung versetzt. Nach 3std. Stehen bei + 5° wird durch Asbest 
oder ein Faltenfilter filtriert und nacheinander mit je 5 eem gekiihltem Eisessig, 
Alkohol und Ather nachgewaschen. In Losung bleibt die ganze Dibromstearinsaure 
sowie ein Teil der hoheren Bromide, ungelost ein Gemisch von Hexa- und Tetra- 
bromstearinsaure. Dieses wird getroeknet, gewogen und auf Bromgehalt geprlift. 
Aus letzterem konnen bei Abwesenheit anderer schwerloslicher Bromide die Mengen 
der Hexa- . und Tetrabromstearinsaure aus den f olgenden Gleichungen bereehnet 
werden : 

x + y = 100 

0,633 x + 0,533 y = JS; 

x = 10- (B — 53,3), 

worin x und y die Prozentgehalte an Hexabromid bzw. Tetrabromid und B die 
Prozente Brom in dem rohen Bromidgemisch bedeuten. 

Der Sohmelzpunkt des Gemisches soil etwa 175 — 180° betragen. 

Je 1 g Hexabromstearinsaure entsprieht 0,3667 g Linolensaure, je 1 g Tetra- 
bromstearinsaure entsprieht 0,4666 g Linolsaure. 

Liegen Fettsauren aus Olen der Seetiere vor, so enthalt der durch Brom erzeugte 
Niederschlag neben Hexa- und Tetrabromiden auch Octo- oder Dekabromide; 
bei deren Gegenwart sich naturlich der Gehalt an Tetrabromiden durch Brom- 
bestimmung nicht ermitteln laBt. Octo- bzw. Dekabromide kann man aber von 
Hexabromiden durch Kochen mit Benzol, worin nur letztere loslieh sind, trennen. 

Nach Farnsteiner*. Zur Kennzeiehnung von Linolsaure neben Olsaure in 
linolensaurefreien Mischungen wird 1 g Saure in 10 ccm Chloroform gelost und bei 
Zimmertemperatur mit einer Losung von etwa 1 g Brom in 10 eem Chloroform 
versetzt. Nach einigem Stehen wird das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand 

* Holde u. Gorgas: Ztschr. angew. Chem. 39, 1443 (1926). 
i Rollett: Ztschr. physiol. Chem. 62, 418 (1909). 

**Matthes u. Boltze: Arch. Pharmaz. 250, 225 (1912). 

2 Erdmann u. Bedford: Ber. 42, 1329 (1909), hielten das flussige Bromid fur 
ein Tetrabromid; nach W. Kimura: Chem. XTmsehau Fette, Ole, Waehse, Harze 
36, 125 (1929), liegt aber tatsaehlieh ein Hexabromid vor (aus Bromgehalt ber.). 

3 Hehner u. Mitchell: Analyst 1898, 313. 

* Farnsteiner: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 2, 1 (IS 



712 Pflanzliche uiid tierisohe Fette und Ole. 

wird mit warmem Petrolather behandelt, in dem das Dibromid sich leicht, dan 
Tetrabromid nur sehr wenig lost; beim Abkuhlen der Benzinlosung fallt das Tetra- 
bromid groBtenteils aus. 

Uber die Bestimmung der sog. Hexabromidzakl zur Kennzeicknung 
der Keinkeit von Leinolen s. S. 777. Bei diesem Verfahren sind die Mangel 
der Bromierung, d. k. die weckselnden Bedingungen fiir die Ausfallung des 

Hexabromids, beseitigt bzw. verringert. 

Aus den Bromiden konnen die betreffenden ungesattigten Sauren durcb 

Reduktion mit Zinfc und Salzsaure (s. S. 715) zuriickgewonnen und durcli 

Jodzakl, Mol.-G-ew., evtl. auck Schmelzpunkt ckarakterisiert werden. 

Quantitativ ist das Trennungsverfakren -wegen der Bildung der versckie- 

denen isomeren Bromide nickt. 

f) Kennzeichnung der ungesattigten Sauren durch Oxydation. 

Die ungesattigten Sauren nekmen bei Oxydation mit Kalrampermanganat 1 
in alkaliscker Losung unter Bildung von okarakteristiseken Oxyfettsauren 
an jeder Doppelbindung 2 Hydroxylgruppen auf: 

Olsaure C 18 H S4 O a : Dioxystearinsaure C 18 H 34 (OH) 2 2 Schmp. 134°*, 

Linolsaure C lg H 32 02 : Sativins&ure C 18 H 32 (OH) 4 2 Schmp. 174°, 

Linolensaure C 18 H 30 O 2 : Linusinsaure C 18 H 30 (OH) 6 O 2 Schmp. 203—205°, 

und Isolinusinsaure C 18 H 30 (OH) a O 2 Schmp. 173 — 175°, 

Erucas&ure C 22 H 42 2 : Dioxybehensaure C 2 2H 42 (OH) 2 2 Schmp. 133°. 

Diese Oxysauren untersokeiden sick durck ikr Verhalten gegen Losungs- 
mittel (Wasser und Atker). 

Oxydation. 30 g fliissige Sauren werden mit 36 ccm Kalilauge (d = 1,27) 
verseift, worauf mit Wasser auf 21 verdfirmt wird; man lafit 21 l 1 / 2 %ige Kalium- 
permanganatlosung in. dunnem Strahl unter Biihren mit der Turbine hinzuflieBen 
(bei Untersuchung von Transauren ist Abkuhlung auf 0° und 1 / 2 %ige Permanganat- 
16sung notig), laBt 10 min stehen und versetzt bis zur volligen Auflosung des Mangan- 
dioxyds mit Bisulfit oder wasseriger schwefliger Saure. 

In kaltem Wasser unlosliche Oxydationsprodukte. Aus den beim 
Ansauern mit Mineralsaure aus den Seifen abgeschiedenen wasserunloslichen 
Sauren werden die nicht oxydierten Sauren von den oxydierten durch niedrig 
(bis 50°) siedendes Benzin, das die Oxysauren nicht lost, abgetrennt. Die ungelosten 
Sauren werden mit Ather im Soxhletapparat 2 extrahiert. In Losung gehen Dioxy- 
stearinsaure, sowie evtl. die in kaltem Ather unlosliche Dioxybehensaure — durch 
mehrfaches Umkrystallisieren aus 96%igem Alkohol zu reinigen — , ungelost bleibt 
Sativinsaure, die aus heiBem Wasser krystallisiert werden kann. Hierbei bleiben 
bisweilen nooh geringe Mengen vom Ather nicht extrahierter, wasserunloslicher 
Dioxystearinsaure oder Dioxybehensaure zuriick 3 . 

Wasserlosliche Oxydationsprodukte. Das Filtrat des Niederschlages, 
welches Linusiu- und Isolinusinsaure enthalten kann, wird mit Kalilauge neutra- 
lisiert, bis auf 1 / 12 — x /i4 des urspriinglichen Volumens eingedampft und angesauert. 

i Hazura: Monatsh. Chem. 8, 147, 156, 260 (1887); 9, 180, 198, 469, 941, 
947 (1888); 10, 190 (1889). 

* Nach A. Saizew: Journ. prakt. Chem. [2] 33, 305 (1886), 136,5°, jedoch 
sind die von Saizew angegebenen Schmelzpunkte haufig zu hoch. 

2 Matthes u. Rath: Arch. Pharmaz. 252, 699 (1914); Chem. Revue iib. d. 
Fett- u. Harzind. 22, 15 (1915). 

3 tfber die Loslichkeitsverhaltnisse der Oxydationsprodukte der hochun- 
gesattigten Transauren (Clupanodonsaure usw.) scheinen keine nahereii Angaben 
vorzuliegen. Soweit sie mindestens 6 Hydroxylgruppen enthalten, dttrften sie 
durehweg wasserloslieh und atherunloslich. sein, so daB zu ihrer Trennung von- 
einander besondere Methoden noeh auszuarbeiten waren. 
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Der bei Gegenwart der letztgenannten Sauren entstehende flookige, braune Nieder- 
schlag wird zur Entfemung von Azelainsaure und anderen sekundaren Oxydations- 
produkten lufttrocken mit Ather extrahiert. Die unloslichen Sauren krystallisiert 
man aus Alkohol um. Mikroskopisohe Untersuehung der Krystalle gibt AufschluB, 
ob nur Linusin- oder auch Isolinusinsaure zugegen ist. Erstere bildefc abgestumpfte 
rhombische Tafeln, letztere Nadeln. Die Trennung beider Sauren erfolgt dureh 
Krystallisation aus wenig Wasser. Isolinusinsaure bleibt vornehmlich in der 
Mutterlauge. 

Dieses Verfahren laBt nur ann.ah.emde Schliisse auf die quantitative 
Zusammensetzung eines G-emisoh.es fltissiger Sauren zu, da ein Teil der 
verwendeten Sauren leicht tiefer greifenden Spaltungen zu Dicarbonsaurem 
usw. unterliegt. 

Statt Permanganat wurden in der Folgezeit auch Perbenzoesaure 1 , Peressig- 
saure 2 und Natriumhypochlorit 3 bei nachiolgender Verseifung mit alkoholischer 
Lauge verwendet. Aber auch fur diese Verfahren gilt das oben Gesagte, daB sie nur 
annahernde Schlilsse auf die Zusammensetzung von Gemischen gestatten. Versuche, 
die Anlagerungsprodukte mit konz. Sehwefelsaure* zur Abtrennung der ungesattigten 
Sauren zu verwenden, ergaben keine guten Eesultate. 

g) IndirekteErmittlung der Zusammensetzung von Gemischen 
ungesattigter Sauren. 

Aus der Jodzahl eines Gemisches, das nur zwei verscbiedene Sauren bekannter 
Jodzahlen enthalt, kann man die Mengen der Komponenten naeh S. 764 berechnen. 
Die Jodzahl der naoh Abtrennung der gesattigten Sauren verbleibenden gemischten 
ungesattigten Sauren ■wird auch als „innere Jodzahl" bezeiehnet 5 . Sie kann aus der 
Jodzahl J der Gesamtf ettsauren und deren Prozentgehalt an ungesattigten Sauren U 
naeh der Formel Ji — 100 JjXJ bereehnet werden. Diese Berechnung soil naoh 
Tolman und Munson 6 der direkten Bestimmung der Jodzahl der abgeschiedenen 
ungesattigten Sauren vorzuziehen sein, weil letztere infolge Oxydation der un- 
gesattigten Sauren wahrend der Trennung leicht zu niedrig ausfallt. 

tjber die Berechnung der Zusammensetzung von Gemischen aus 01-, Linol- 
und Linolensaure mit Hilfe von Jodzahl und Rhodanzahl s. S. 775. 

II. Reindarstellung einzelner Fettsauren. 

1. Durch Abscheidung aus natiirlichen (bzw. geharteten) 
Fetten oder Wachsen. 

a) G-esattigte Fettsauren. Diese Sauren sind in der Eegel aus 
G-emischen mit Homologen duroh kombinierte fraktionierte Destination und 
Krystallisation zu isolieren. G-emaB dem S. 705 G-esagten muB man hierzu 
ein Ausgangsmaterial benutzen, das von vornherein die rein darzustellende 

i K. H. Bauer u. O. Bahr: Journ. prakt. Chem. [2] 122, 201 (1929). 

2 Boeseken, Smit u. Gaster: Proceed. Kon. Akad. Wetenseh. Amsterdam 
32, 377 (1929); C. 1929, II, 716; W. C. Smit: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 539, 
675, 686, 691 (1930); s.auchHilditehu. Lea: Journ. chem. Soc. London 1928, 1567. 

3 Nicolet u. Poulter: Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1186 (1930). 

* Twitehell: Journ. Soc. chem. Ind. 1897, 1002; Lewkowitsch: Analyst 
1900, 64. 

5 Wallenstein u. Pink: Ohem.-Ztg. 18, 1190 (1894). Dem Sinne naeh soil die 
innere Jodzahl die ungesattigten Sauren betreffen; da aber die Gruppentrennung 
gewohnlieh in f este und f liissige Sauren vorgenommen wird, so sind bei Anwesen- 
heit niederer gesattigter Sauren diese in die Berechnung der inneren Jodzahl ein- 
gesehlossen. 

6 Tolman u. Munson: Journ. Amer. chem. Soc. 25, 954 (1903). 
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Saure in iiberwiegender Menge enthalt. Solohe Materialien sind z. B. fur 
Caprinsaure: Ulmensamenol (G-ehalt etwa 50%) 1 , ftir Laurinsaure: 
Cocosfett (fast 50%), ftir Palmitinsaure: Walrat (groBter Teil dor Fett- 
s&uren), Japanwachs (iiber 60 %) 2 oder Stillingiatalg (auBer Olsaure fast 
nur Palmitinsaure) 3 , fur Stearinsaure: Sheabutter (feste Fettsauren aus- 
scblieBliob. Stearinsaure) 4 , vollstandig gehartetes Oliven-, Mandel- oder 
Leinol. Die hoheren Sauren lassen sich nur synthetisch in groBerer Menge 
rein darstellen. 

b) 9-10-5lsaure. Als Ausgangsmaterialien eignen sich besonders solcbe 
Fette, die keine merklicben Mengen starker ungesattigter Sauren (Linol-, 
Linolensaure) enthalten, z. B. Olivenol, Mandelol, Talg. 

Die Hauptmenge der festen Sauren wird zunachst durch Behandeln der Blei- 
seifen mit Ather oder Benzol (s. S. 700) abgetrennt; die aus den Bleiseifen abge- 
sohiedene, vorgereinigte Olsaure karm weiter durch f raktioniertes Umkrystallisieren 
aus Aceton bei — 15°*, durch Bromierung (s.u.), durch Behandlung mit Mereuri- 
acetat 5 oder durch Umkrystallisieren des Bariumsalzes (s. u.) oder Lithiumsalzes 6 
gereinigt werden. Ganz reine Olsaure ist sehr sehwer zu erhalten; als Reinheits- 
kriterium ist neben dem Schmelzpunkt + 14° besonders die richtige, mit der Rhodan- 
zahl genau ubereinstimmende Jodzahl 89,9 zu verwenden. 

a) Reinigung als Bariumsalz 7 . Das durch Versetzen einer ammoniaka- 
lischen Losung der rohen Olsaure mit Bariumehlorid, Abfiltrieren und Trocknen 
des Niederschlages erhaltene Bariumsalz wird aus einem Gemisch von Benzol mit 
5% 95%igem Alkohol umkrystallisiert. Ba-oleat ist darin bei gewohnlicher Tempe- 
ratur sehr sehwer loslieh, wahrend Linolat und Linolenat in Losung bleiben. Das 
reine Ba-oleat ist weiB, sintert bei 100° und schmilzt bei etwa 210° unter Zer- 
setzung. 

/?) Reinigung iiber das Dibromid 8 . Man lost die rohe Olsaure in wenig 
Petrolather, versetzt die Losung unter Eiskuhlung bis zur bleibenden Braunfarbung 
mit einer Brom-Petrolatherlosung, entfernt das uberscbussige Brom mit Thiosulfat- 
losung, w&scht die Petrolatherlosung mit Wasser, trocknet sie mit NaaSO^, filtriert 
und kuhlt das Filtrat auf — 21° ab. Die sioh hierbei ausseheidenden gesattigten 
Sauren und schwerioslichen Bromide (Linolsaure) werden abfiltriert, und das Filtrat 
wird mit Kohlensaureschnee-Alkohol auf — 78° abgektlhlt. Das Olsaure-dibromid 
krystallisiert aus und kann durch Filtration bei dieser Temperatur (Apparatur 
z. B. wie Abb. 188, S. 706) oder durch sehnelles Zentrifugieren abgetrennt werden. 
Es wird in gleicher Weise noch wiederholt bei — 78° umkrystallisiert und dann 
vom anhaftenden Petrolather durch gelindes Erhitzen im Vakuum bef reit ; genugend 
gereinigt, erstarrt es bei langerem Stehen auf Eis krystallin und schmilzt bei 
28—290. 

Das gereinigte Dibromid wird durch Koehen mit Zink (etwa 50 Gew.-%) und 
iiberschussiger 5-n methylalkoholischer Salzsaure am RuckfluBkiihler in Olsaure- 
methylester tibergefuhrt; dieser wird mit Lauge verseift und die in ilblieher Weise 
abgeschiedene freie Olsaure im Vakuum (in C0 2 - oder N 2 -Atmosphare) destilliert. 
(tjber die Eigenschaften der reinen Olsaure s. Tabelle 145, S. 626.) 

i Pawlenko: Chem. Revue -lib. d. Fett- u. Harzind. 19, 43 (1912). 

2 F.Halle: Diss. Leipzig 1928. Die wasserunlbslichen einbasischen Sauren 
(fast 80% der Gesamtfettsauren) bestehen aus nahezu reiner Palmitinsaure. 

3 H. Dubovitz: Chem.-Ztg. 54, 814 (1930). 

4 H. Dubovitz: ebenda 54, 814 (1930). 

* Holde u. Rosenbaum: unveroffentlicht. 

5 Bertram: Diss. Delft 1928; Ree. Trav. chim. Pays-Bas 46, 397 (1927). 
» Moore: Journ. Soc. chem. Ind. 38 T, 320 (1919); Lapworth, Pearson 

u. Mottram: Biochemical Journ. 19, 7 (1925); Scheffer: Rec. Trav. chim. Pays- 
Bas 46, 293 (1927). 

7 Farnsteiner: Ztschr. Enters. Nahr.- u. GenuBmittel 2, 1 (1899); 6, 161 
(1903). Das Verfahren ist eine Verbesserung der Methode von Gottlieb: Liebigs 
Ann. 57, 40 (1846); bei weleher das Ba-oleat aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 

8 Holde u. Gorgas: Ztschr. angew. Chem. 39, 1443 (1926). 
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Das — in der Ausfuhrung allerdings recht umstandliche — Verfahren 
diirfte am sichersten zu ganz reiner Olsaure fuhren 1 . 

o) 9-10, 12-13 -Linolsaure. Als Ausgangsmaterialien sind Mohnol 2 oder 
Sojaol 3 geeignet, welche viel Linolsaure, aber nur sehr wenig Linolensaure 
(5-6%) enthalten. 

Das 01 wird in iiblicher Weise verseift, das axis der Seife in Freiheit gesetzte 
Sauregemisch in petrolatherischer Losung unter starker Kuhlung mit Brom abge- 
sattigt und das ausfallende Linolsaure-tetrabromid durch TJmkrystallisieren aus 
Petrolather gereinigt ( Sehmelzpunkt 114 — 115°). Je 100 g Tetrabromid werden 
in 150 ccm Methanol mit 100 g granuliertem Zn zum Sieden erhitzt und tropfen- 
weise mit 150 com 5-n methylalkoholischer HC1 versetzt. Nach weiterem Istd. 
Kochen setzt man tibersehtissige Lauge hinzu, verseift den Ester und scheidet 
die freie Linolsaure in iiblicher Weise ab. Zur letzten Reinigung ist auch hier 
Vakuumdestillation zu empfehlen. Bei alien Operationen ist Luftzutritt zu den 
ungesattigten Verbindungen zu vermeiden (N 2 -, H 2 - oder Leuchtgas-, soweit nieht 
in alkalischer Losung gearbeitet wird, auch C0 2 -Atmosphare). Selbst sehr sorg- 
faltig hergestellte Linolsaure zeigte (vielleicht infolge von Polymerisation) eine 
etwas zu niedrige Jodzahl*. 

Ob die aus dem hochschmelzenden Tetrabromid hergestellte Linolsaure 
mit der natiiriiehen Saure identisch ist oder ob diese etwa ein G-emisch 
verscliiedener, stereo iso merer Sauren darstellt, von denen nur eine das 
hochschmelzende Tetrabromid liefert, steht noch nieht fest. Jedenfalls 
gibt aber auch die fiber das Tetrabromid hergestellte. Saure bei nochmaliger 
Bromierung wieder nur etwa 50 % hoehschmelzendes Tetrabromid. 

d) 9-10,12-13,15-16-Linolensaure. Die Darstellung erfolgt Tiber das 
Hexabromid, analog derjenigen der Linolsaure. Als Ausgangsmaterial 
dient Leinol. 

Das schwerlosliche Hexabromid wird aus den Leinolfettsauren durch vor- 
sichtiges Bromieren in Atherlosung bei — 10° (s. S. 777, Hexabromidzahl) oder 
in Eisessig bei hochstens + 10° * erhalten. Reduktion mit Zn und methanolischer 
HC1 und weitere Aufarbeitung wis bei Linolsaure. (Der Methylester wird durch 
alkoholische Lauge in der Kalte 5 verseift.) 

Erdmann und Bedford (1. e.) betrachteten die so gewonnene „kiinst- 
liche" Linolensaure als ein Gemisoh der nattirlichen a-Linolensaure mit 
einer beim Entbromen des Hexabromids entstehenden stereoisomeren 
(3-Linolensaure, jedooh ist diese Auffassung umstritten (vgl. S. 630). Wahrend 
Linolensaure aus Leinol ein Gemisoh fester und flussiger Bromide ergibt, 
soil nach Smith 8 die Linolensaure aus Lumbangol nur festes Bromid geben; 
im Hinblick auf die schon erwahnten moglichen Isomeriefalle durch asym- 
metrische Kohlenstoffatome ware dies ein sehr wichtiger Befund. 

e) a-Elaeostearinsaure 7 . Chinesisches Holzol wird mit alkoholischer KOH 
unter sorgfaltigstem Luftabscblufi (H 2 ) verseift, der Alkohol im H 2 -Strom 
abdestilliert, die Seife in Wasser gelost und die kalte Seif enlosung 8 mit kalter 

i S. aueh H. H. Escher: Helv. chim. Acta 12, 99 (1929). 

2 Rollett:Ztschr.physiol. Chem. 62, 411 (1909); Grlin u. Schonfeld: Ztsehr. 
angew. Chem. 29, 34, 46 (1916); Holde u. Gentner: Ber. 58, 1067 (1925). 

3 Haworth: Journ. chem. Soc. London 1929, 1456. 

4 Holde u. Gentner: 1. c. 

* Erdmann u. Bedford: Ber. 42, 1329 (1909). 5 Rollett: I.e., S. 424. 

6 P. L. Smith u. A. P. West: Philippine Journ. Science 32, 297 (1927); C. 
1927, II, 239. 

7 CloSz: Compt. rend. Acad. Sciences 83, 943 (1876). 

8 Beim Ansauern der heifien Seif enlosung entstehen iiberwiegend polymeri- 
sierte, bis 100° nieht schmelzende Produkte. 
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verdunnter HC1 bei Gegenwart von Benzin (50/60) angesauert. Die Benzinlosung 
(etwa 5 ccm Benzin pro Giamm Fettsaure) wird unter C0 2 mit Wasser gewaschen, 
mit Na 2 S0 4 getroeknet, filtriert und in einer Kaltemischung auf —20° gekuhlt. 
x-Elaeostearinsaure scheidet sioh in weiBen Blattchen (Schmelzpunkt 48°) aus. 
Notigenfalls wird sie wiederholt aus Benzin bei — 20° umkrystallisiert. Bei der 
Aufbewahrung — aueh unter sorgfaltigem LuftabschluB — verandert sie sich 
sehon innerhalb weniger Stunden (Gelatinierung, Polymerisation). Unter Luft- 
abschluB eingeschmolzen und imDunkeln aufbewahrt, sollen Elaestoearinsaure 
und ihre Derivate jedoch jahrelang unverandert haltbar sein 1 . 

f) jS-Elaeostearirisaure 2 . Chinesisches Holzol wird in Petrolather gelost, 
die Losung mit einigen Komchen Jod versetzt und einige Stunden dem Sonnen- 
licht ausgesetzt. Zur vollstandigen Ausscheidung des j?-Elaeostearins wird das 
Gemiseh auf — 20° gekuhlt, hierauf wird der Niederschlag unter LuftabschluB 
(C0 2 ) abfiltriert, wiederholt aus Leiohtbenzin bei 0° (immer unter C0 2 ) bis zum 
konstanten Schmelzpunkt 62° umkrystallisiert 3 und in N 8 -, H 2 - oder Leuchtgas- 
atmosph&re verseift. Die aus der Seife mit Mineralsaure abgeschiedene Saure wird 
in warmem Benzin (70/80°) aufgenommen, unter LuftabschluB mit Wasser aus- 
gewaschen und aus Benzin bei — 10° umkrystallisiert (Schmelzpunkt 72°). Sie ist 
unter LuftabschluB etwas bestandiger als die cc-Saure, muB aber, wenr. sie naeh 
ein- oder mehrtagiger Aufbewahrung benutzt werden soil, stets zur Entfernung 
von Polymerisationsprodukten aus Benzin frisch krystallisiert werden 4 . 

g) Erucasaure 5 . Die Sauren des Btibols werden zunaehst durch Behandlung 
der Bleiseifen mit siedendem Ather 6 in gesattigte (feste) und ungesattigte Sauren 
zerlegt. Die aus den loslichen Bleiseifen abgeschiedene rohe Erucasaure wird 
aus 96%igem Alkohol bei — 17°, dann bei — 5° umkrystallisiert, wodurch die 
fliissigen ungesattigten Sauren abgetrennt werden; hierauf wird sie durch fraktio- 
nierte ^Crystallisation oberhalb 0° (z. B. bei 12°) von der Hauptmenge der bei- 
gemengten gesattigten Sauren befreit. Die so vorgereinigte Erucasaure wird in 
bei Zimmertemperatur gesattigter alkoholischer Losung mit Lithiumacetat fraktio- 
niert gefallt. Zuerst fallen die Li-salze der gesattigten Sauren (Schmelzpunkt 
> 50°) aus, bei den folgenden Fraktionen fallt der Schmelzpunkt plotzlich 
auf etwa 34°. Die hiernach von gesattigten Sauren befreite Losung wird nunmehr 
auf — Id abgekuhlt, worauf praktisch reine Erucasaure (Schmelzpunkt 33°) aus- 
krystallisiert. 

h) Ricinolsaure 7 . Die in ublicher Weise abgeschiedenen Gesamtfettsauren 
des Ricinusols werden im Seheidetrichter mit Petrolather geschiittelt. Unter der 
Petrolatherlosung, welche gesattigte Sauren, Olsaure, Linolsaure und etwas Ricinol- 
saure enth&lt, setzen sich die unlosliche Ricinolsaure sowie eine aus Ricinolsaure 
und Dioxystearinsaure bestehende Zwischenschicht ab. Die Ricinolsaure wird 
abgezogen und noch mehrmals mit Petrolather ausgeschuttelt; dann wird sie in 
das Bleisalz verwandelt und dieses mit Ather ausgekocht (bzw. extrahiert). Aus 
dem vom Ather gelosten, nahezu reinen Bleiricinolat wird die freie Saure in ublicher 
Weise abgeschieden. Sie kann weiter durch Umkrystallisieren des Ba-salzes aus 
95%igem und aus absolutem Alkohol gereinigt werden 8 . Die freie Saure (Schmelz- 
punkt + 5") verandert sich beim Aufbewahren (Estolidbildung), so daB die Saure- 
zahl in der Regel zu niedrig ausfallt. 

1 E. RoBmann: Chem. Umsehau Fette, Ole, Waohse, Harze 39, 224 (1932). 

2 H. P.Kaufmann: Ber. 59, 1390 (1926); vgl. Clogz: Bull. Soc. ehim. Prance 
[2] 28, 24 (1877). 

3 Die warme Losung ist vor der Abkuhlung jedesmal zu filtrieren, da sich immer 
kleine Mengen benzinunloslicher Polymerisationsprodukte bilden. 

4 Holde, Bleyberg u. Aziz: Farben-Ztg. 33, 2480 (1928). 

5 Holde u. Wilke: Ztschr. angew. Chem. 35, 289 (1922). 

6 In kaltem Ather ist erueasaures Blei wenig loslich. 

7 S. auch Eahrion : Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 23, 60, 
71 (1916). 

8 S. aueh Juillard: Bull. Soc. chim. France [3] 13, 240 (1895); Panjutin 
u. Rapoport: Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 130 (1930); Hei- 
dusohka u. Kirsten; Pharmaz. Zentralhalle 71, 81 (1930). ' 
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2. Durch Syiithese, Abbau oder Uralagerung, 

a) Aufbau gesattigter Saurert, Die hoheren gesattigten Sauren 
konnen aus den. niederen stuf enweise aufgebaut J "werden, und zwar entweder 
durch. Nitrilsynthese (Verlangerung der Kolilenstoffkette urn je 1 C-Atom) 
oder durch Malonestersyntliese (Verlangerung um je 2 C-Atome). Die 
Synthesen verlarxfen liber folgende Stuf en: 

RCOOH -> RCOOC 2 H 5 -> RCH 2 OH -> RCH 2 J und weiter 
Fettsaure Athylester hoherer Jodid 

Alkohol 

entweder RCH 2 J -> RCH 2 ■ CN -> RCH 2 • COOH 
Nitril hShore Fettsaure 

oder RCH 2 J -> RCH 2 • CH(COOC 2 H 5 ) 2 -> RCH 2 • CH(COOH) 2 -^ RCH 2 • CH 2 • COOH 

subst. Malonester subat. Malonsaure hShere Fettsaure 

a) Aufbau bis zum Jodid (bei Nitril- und Malonestersynthese gemeinsam). 
20 g Fettsaure (z. B. Stearinsaure) werden in 100 ccm warmem 96%igem Alkohol 
gelost und allmahlich mit 20 g konz. H 2 S0 4 versetzt. Naehdem der groBte Teil 
des Esters sich ausgeschieden hat, kocht man die Misehung noch 1 — -2 h auf dem 
Wasserbade, verdiinnt dann mit 1 1 kaltem Wasser, nimmt den Ester in Benzin 
(70/80) auf, waseht ihn im Scheidetrichter zuerst mit Wasser sehwefelsaurefrei, 
neutralisiert dann die unveresterte Fettsaure mit alkoholischer KOH und waseht 
die Seife mit verdtlnntem Alkohol, notigenfalls in der Warme, aus. Hierauf troeknet 
man die Benzinlosung mit CaCl 2 , filtriert sie, dampft das Benzin ab und destilliert 
den zuruckbleibenden Ester evtl. zur Reinigung im Vakuum. Ausbeute mindestens 
90% der Theorie. 

20 g Athylester werden in 200 cem mit Na getroeknetem benzolfreiem Benzin 
(70/80) gelost ; in die Losung 2 preBt man Na-Draht in groBem UberschuB (z. B. 400% 
der Theorie, bei Stearinsaureester = 23,5 g Na), erhitzt die Misehung an einem mit 
CaCl 2 -Rohr verschlossenen Ruckflufikiihler zum Sieden und gibt 150% der Theorie 
(ber. auf die angewandte Na-Menge, in obigem Beispiel 120 ccm) rektifizierten 
(wasserfreien) n-Butylalkohol in Portionen von je 10 cem im Verlauf von etwa 
2 h unter ofterem Umschiitteln zu, wobei sieb die Misehung allmahlich durch die 
ausfallende Natriumverbindung verdickt. Hierauf setzt man soviel 95%igen Athyl- 
alkohol (z. B. 250 cem) hinzu, daB das unverbrauchte Natrium und die ausgefallenen 
Natriumverbindungen in Losung gehen, kocht zur Verseifung von etwa nicht 
reduziertem Ester noch 1 h am RiickfluBkuhler und verdunnt vorsichtig (wegen 
der sehr lebhaften Reaktion) mit Wasser oder besser anfangs mit 50%igem Alkohol. 
Zuerst entsteht ein dicker Brei, der bei weiterem Wasserzusatz unter Trenmrng 
des Gemisches in 2 Sehichten wieder in Losung geht. Die untere Schicht (konz. 
Natronlauge) wird abgehebert und die obere wiederholt mit heiBem Wasser in 
gleicher Weise ausgewascben. Dann destilliert man Benzin und Butylalkohol 
(letzteren mit Dampf) ab, lost den Riickstand wieder in Benzin und sehiittelt 
ihn wiederholt mit 50%igem Athylalkohol aus, um vom Butylalkohol zurilck- 
gehaltene Seifenreste zu entfernen. Die Benzinlosung wird nunmehr mit Na 2 S0 4 
getrocknet, filtriert und eingedampft ; der zurtickbleibende hohere Alkohol, der 
noch kleine Mengen dimolekularer Reaktionsprodukte (Acyloine, Glykole oder 
Diketone) 8 enthalt, wird im Hochvakuum destilliert und notigenfalls bis zum kon- 
stanten Schmelzpunkt aus Benzin, Alkohol oder Aeeton umkrystallisiert. Aus- 
beute 80—90% der Theorie. 

Zur Herstellung des Jodids RCH S J erwarmt man in einem mit Kiihlrohr 
und CaCl 2 -VerschmB versehenen Rundkolben 1,1 Aquivalent (z. B. 7,8 g) J mit 

1 Sehweizer: Arch. Pharmaz. 222, 767 (1884); Meyer, Brod u. Soyka: 
Monatsh. Ohem. 34, 1113 (1913); Levene u. Taylor: Journ. biol. Chemistry 59, 
905 (1924); Bleyberg u. Ulrich: Ber. 64, 2504 (1931). 

2 Von Bleyberg u. Ulrich verbessertesReduktionsverfahrennaehBotiveault 
u. Blanc: Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1676 (1903). 

3 Bouveault u. Locquin: Bull. Soc. chim. France [3] 35, 629 (1906); vgl. 
Bleyberg u. Ulrich: I.e., S. 2506. 
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tiberschussigem rotem Phosphor (1 g) auf 100°, wobei sieh PJ 3 bildet, gibt dann 
1 Mol des Alkohols RCH 2 OH (z. B. 15,6 g Octadecanol) hinzu und erhitzt die 
Mischung noch 1 h auf 180°. Dannlaflt man das Reaktionsprodukt erkalten, nimmt 
es in Benzin (70/80) auf, f iltriert vom ungelosten Phosphor usw. ab, kocht das meist 
dunkle Eiltrat mit Bleicherde, filtriert abermals (etwa gelostes J durch Aus- 
schutteln mit Thiosulfat entfernen!), dampft das Benzin ab und destilliert das 
Jodid RCH 2 J im Hochvakuum. Ausbeute mindestens 90% der Theorie. 

/}) Weiterf iihrung der Nitrilsynthese. Das Jodid wird mit tiberschussigem 
KCN hi alkoholischer Losung (z. B. 10 g Octadeeyljodid, 5 g KCN und 100 com 
96%iger Alkohol) mehrere Stunden (mindestens 8 h) unter RtickfluB gekocht; 
dann wird die LSsung mit uberschiissiger konz. Kalilauge versetzt und zur Ver- 
seifung des Nitrils abermals mehrere Stunden gekoeht. Aus der entstandenen 
Seife wird die Pettsaure in iiblioher Weise abgesehieden und durch Destination 
und Krystallisation gereinigt. Ausbeute mindestens 90% der Theorie. 

y) Weiterfiihrung der Malonestersynthese. Zu einer Losung von 
(z. B. 3,3 g) Na in der 6fachen Menge (20 com) Butylalkohol gibt man 2 Mol (46 g) 
Malonsaure-diathylester (d. h. einen tjbersehufl gegentiber dem Na, damit keine 
doppelt substituierte Malonsaure entsteht) und kocht das Gemisch einige Minuten 
unter RiickfluB bis zur klaren Losung. Nach Zugabe von hochstens 0,5 Mol des 
Jodids RCH 2 J (z. B. 21,5 g Octadeeyljodid) koeht man noch 4 h, wobei der Port- 
gang der Reaktion an der Ausscheidung des NaJ zu erkennen ist. Der entstandene 
Alkylmalonester wird sofort durch Kochen der Losung mit ubersehussiger konz. 
Natronlauge (unter Zusatz von Athylalkohol als Losungsvermittler) verseift und 
die Mischung stark eingedampft (Entfernung des Athyl- und Butylalkohols) ; das 
hierbei ausfallende Na-Salz wird abfiltriert, mit kaltem Wasser ausgewaschen und 
dureh Kochen mit HC1 und Benzol zersetzt ; die Alkylmalonsaure wird in Benzol- 
losung mit Wasser gewaschen, mit Na 2 S04 getrocknet, filtriert und vom 
LSsungsmittel befreit. Hierauf wird sie (ohne weitere Reinigung) in einem 
Vakuumdestillierkolben (z. B. Abb. 189, S. 709) im Wasserstrahlvakuum zu- 
sarnmengeschmolzeii und weiter im Hochvakuum (0,1 — 0,3 mm) auf 140 — 150° 
erhitzt, bis die C0 2 -Abspaltung beendet ist. Die entstandene einbasische Saure 
RCH 2 ■ CH 2 • COOH wird anschlieBend sofort im gleichen Vakuum destilliert 
(Badtemperatur je nach MolekulargroBe der Saure etwa 200 — 250°). Ausbeute 
aus dem Jodid tiber 90% der Theorie. 

b) Abbau gesattigter Sauren. Aufier dem bekannten Hofmannschen 
Abbau 1 durch Bebandlung der Saureamide mit Brom und Kalilauge sind 
noch folgende Verfakren zu nennen: 

a) Abbau nach Ponzio 2 . Er verlauft tiber folgende Stufen: 

RCH 2 • CH 2 ■ COOH 5 R • CH 2 • CHBr • COOH ?l J RCH 2 • CH J • COOH al kohoL]B ^ H 
R • CH:CH • COOH a lkal - KM ? °'RCOOH + (COOH) 2 . 

Die HJ-Abspaltung mit alkoholischer KOH gibt nach Meyer, Brod und Soy ka 
nur schleehte Ausbeuten an ungesattigter Saure, als Hauptprodukt entsteht eine 
Athoxysaure RCH 2 ■ CH(OC a H 5 ) • COOH. Das Abbauverfahren scheint hiemach 
nicht sehr empfehlenswert zu sein 3 . 

ft) Abbau nach Simonini 4 . Durch 4— 5std. Erhitzen ernes gut getroekneten 
Ag-Salzes RCH 2 COOAg mit der dem Ag aquivalenten Menge J auf 130—140° 
entsteht in etwa 50%iger Ausbeute ein Ester R ■ CH 2 • COO ■ CH 2 • R, der bei 
der Verseifung neben der ursprunglichen Saure R ■ CH Z ■ COOH den urn ein C-Atom 

i A. W. von Hofmann: Ber. 14, 2725 (1881). 

2 Ponzio: Gazz. chim. Ital. 34, II, 77 (1904); 35, II, 132,569 (1905); vgl.Meyer, 
Brod u. Soyka: Monatsh. Chem. 34, 1118 (1913). 

3 Naheres siehe bei Meyer, Brod u. Soyka: 1. c, sowie H.Meyer: Analyse 
und Konstitutionsermittlung, 4. AufL, 1922. S. 539. 

* Simonini: Monatsh. Chem. 13, 340 (1892); 14, 80 (1893); s. auch A. Gascard: 
Compt. rend. Acad. Sciences 153, 1484 (1911); Ann. Chim. [9] 15, 332 (1921). Nach 
diesem Verfahren wurde z. B. von A. Heiduschka u. J. Ripper: Ber. 56, 1736 
(1923), Heptadecansaure aus Stearinsaure hergestellt. 
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armeren Alkohol RCH 2 OH liefert; dieser wird von der Seife in tiblicher Weise 
(zweckmaBig durch Extraktion der Kalksalze mit Aceton) getrennt und dureh 
Verschmelzen mit dem 3fachen der berechneten Menge KOH ( l /4 h auf 240 — 250°) 
zu der niederen Saure RCOOH oxydiert. 

o) Kaliscbmelze ungesattigter Sauren. Wie S. 629 erwabnt, 
liefert Olsaure bei der Emwirkung von gescbmolzenem KOH in ziemlicb 
guter Ausbeute Palmitinsaure neben Essigsaure und anderen niederen 
Sauren. Zur Eeindarstellung von Palmitinsaure durfte das Verfabren trotz- 
dem kaum in Frage kommen, da reine Olsaure scbwer berzustellen ist (s. o.) 
und andererseits andere Quellen zur Abscbeidung von Palmitinsaure zur 
Verfugung steben (s. S. 714). Zur Herstellung reiner n-Eibosansaure 
aus Erucasaure ist das Verfabren wiederbolt verwendet worden 1 , jedocb 
mit unbefriedigender Ausbeute (10 — 20% der Tbeorie). 

In einer Nickelschale werden 30 g KOH erhitzt, bis alles Wasser ausgetrieben 
und eine klarfliissige Schmelze entstanden ist. In diese Sehmelze riihrt man mit 
einem Niokelspatel 10 g Erucasaure ein und erhitzt die sieh allmahlieh dunkelbraun 
farbende Masse bis zum Aufhoren der H s -Entwicklung. Nach dem Erkalten lost 
man die Masse in Wasser, salzt durch Zusatz von Kochsalz das schwerlosliehe 
eikosansaure Na aus, filtriert es ab und scheidet daraus wie ublich die Eikosan- 
saure ab. Das ziemlich unreine Produkt muB noch haufig umkrystallisiert, evtl. 
destilliert werden. 

Da der riehtige Endpunkt bei der Kalischmelze sehwer zu treffen und die Aus- 
beute an Eikosansaure demgemaB niedrig und unsicher ist, durfte das zuverlassigere 
Verfahren des Aufbaus aus Stearinsaure (s. S. 7] 7) vorzuziehen sein. 

d) Hydrierung ungesattigter Sauren. n-Behensaure lafit sich vorteilhaft 
durch katalytisehe Hydrierung von Erucasaure gewinnen. Da freie Fettsauren 
fur die Hydrierung mit Ni-Kataiysatoren weniger geeignet sind, stellt man zunachst 
den Erucasaure-athylester her (Veresterung s. S. 717) und hydriert diesen, wie 
S. 822 beschrieben, bis zur Jodzahl 0. Schmelzpunkt des Behensaure-athylesters 
48 — 49°. Die Abscheidung der Saure erfolgt wie ublich. 

e) Elaidinierung ungesattigter Sauren. Das einfachste Verfahren ist 
folgendes 2 : Etwa 20 ccm 30%ige Salpetersaure werden mit 25 g reinster Olsaure 
uberschiehtet ; indie auf 30 — 35° gehaltene FHissigkeit wirft man solange Krystall- 
ehen von NaN0 2 , bis die Olschieht erstarrt 3 . Das Rohprodukt wird mit warmem 
Wasser gewaschen und aus Alkohol, evtl. unter Zusatz von aktiver Kohle, bis zum 
konstanten Schmelzpunkt 44,4° (korr.) umkrystallisiert. Analog wird Brassidin- 
saure (Schmelzpunkt 61,5°) aus Erucasaure bei etwa 50° hergestellt. 

Auch dureh 3std. Erhitzen von Olsaure mit 1 % Sehwefel auf 200 — 220° kann 
man, allerdings nur in etwa 50%iger Ausbeute, Elaidinsaure erhalten 4 . 

III. Synthese der Grlyceride. 

Kunstliob muden Glyoeride zuerst durcb Erbitzen von freien Fettsauren 
mit entsprecbenden Mengen Glycerin auf bobere Temperaturen, z. B. 200 

i Pitz: Ber. 4, 444 (1871); H. Stuewer: Diss. Hamburg 1922; F. Rabino- 
witsch: Diss. Univ. Berlin 1930. 

2 Holde u. Rietz: Ber. 57, 101 (1924). 

3 Nach G. Rankoff : ebenda 63, 2140, FuBn. 8 (1930), darf mannieht mehr als 
2 g NaN0 2 fur 10 g Erucasaure anwenden, da sonst sehwer trennbare Gemische 
entstehen. (Fiir Olsaure durfte das gleiche gelten.) H. N. Griffiths u. T. P. 
Hilditeh: Journ. ehem. Soc. London 1932, 2315, erhielten, je nach der Art 
der Entwioklung der Stickoxyde, wechselnde Ausbeuten an Elaidinsaure und duroh 
Anlagerung von Stickoxyden entstandenen Nebenprodukten. Die hochsten Aus- 
beuten (65 — 67% Elaidinsaure) gab Hg -f HN0 3 , die niedrigsten (25% Elaidin- 
saure und 67% Additionsprodukte) Cu + HN0 3 . 

* G. Rankoff: Ber. 64, 619 (1931). 
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bis 260°, im zugeschmolzenen Rokr * dargestellt. I>a aber bei dieser Reaktion 
Wasser frei wild, ■welob.es der Veresterung entgegen wirkt, nimmt man die 
Erhitzung besser unter vermindertem, statt unter erkoktem Druck vor 2 , 
so daB das Wasser gleick abdestillieren kann. 

Z.B. erhalt man Tristearin, indem man Glycerin mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Stearinsaure bei 30 — 40 mm Druck 3 h auf 180°, dann noch 4 — 6 h 
auf 240 — 250° erhitzt, das Reaktionsprodukt in Benzinlosung in ublicher Weise 
ents&uert und nach Verdampfen des Benzins aus Aceton bis zur Konstanz des 
Schmelzpunktes (55 — 56° und 71 — 72°) und tibereinstimmung mit dem Schmelz- 
punkt des Mutterlaugenruckstandes (sehr wichtig!) umkrystallisiert. Die Reinheit 
des Produkts ist insbesondere dureh Acetylzahlbestimmiing zu kontrollieren 3 
(Abwesenheit von Mono- oder Distearin). 

Als einheitlicke Produkte lassen sick nack diesem Verfakren aber nur 
einsaurige Triglyceride kerstellen. Wendet man auf 1 Mol Fettsaure 1 Mol 
oder mekr Glycerin an, so erkalt man Monoglyceride, bei denen jedock die 
Stellung des Fettsaurerestes (a- oder /3-Monoglycerid bzw. Gemisck beider) 
nickt sicker ist und die sick zudem leickt durck innere TJmesterung zu Tri- 
glyceriden und Glycerin umlagern. 

Auck tecknisck mirde das Verfakren in Zeiten der Pettknappkeit zur 
Gewinnung von Triglyceriden ausgetibt und besitzt heute nook eine gewisse 
praktiscke Bedeutung zur Entsauerung saurereicker Rokfette, vielleickt auck 
filr die Verwertung der Raffinationsfettsauren, insbesondere beim Weoker- 
Verfakren (s. S. 693). Im allgemeinen diirfte die Syntkese der Neutralfette 
bei den niedrigen Fettpreisen zur Zeit wtsckaftlick nickt loknend sein, 
obgleick auck nock in neuerer Zeit zaklreiche Patente zur Verbeeserang 
des Verfakrens bekannt geworden sind. 

Unter anderem wurde die Anwendung von Katalysatoren, -wie Cd, Sn, Zn oder 
deren Salze*, MetallegierungenS oder Twitehell-Spalter«, empfohlen, ferner Ver- 
esterung ohne Katalysator im Hochvakuum 7 , unter Verwendung von Monoglyce- 
riden 8, durch langsamen Zusatz von Glycerin in Gegenwart von Knoehenkohle 9, mit 
Epihydrinalkohol bzw. Athylenoxydi° (Bildung von Glykolestem), sowie in Gegen- 
wart verschiedener Gaseii. Tiber denUmfang einer praktiachen Anwendung dieser 
Verfahren ist nichts Naheres bekannt. 

Auch durch Erhitzen von Stearinsaureathyl- und amylester mit der l 1 /o- bis 
3fachen Menge wasserfreien Glycerins ohne Druck, aber unter Rlihren, auf 270 
bis 280° lassen sich erstere in Mono-, Di- und Tristearin umwandeln 13 . 

Wahrend bei diesen Verfakren Glyeeride unbekannter Struktur ent- 
steken, kat man fur wissensckaftlieke Zweeke auck versuekt, ein- und mekr- 
saurige Glyeeride mit bekannter Stellung der Saurereste kerzustellen. Zu 
diesem Zweck benutzte man einerseits Umwandlungsformen des Glycerins, 
bei -welcken in bekannter Weise einzelne OH-Gmppen vor Veresterung 

i Berthelot: Ann. Chim. Phys. [3] 41, 420 (1854); Chimie organique, 
fondee sur la synthase, Bd. 2, Paris 1900. 

2 I. Bellucci: Gazz. chim. Ital. 42, II, 283 (1912). 

3 Holde u. Bleyberg: Ber. 60, 2497 (1927). 
* Chr. v. Looa: Holl.P. 16703 (1924). 

5 I. G. Parbenindustrie : D.R.P. 504128 (1928). 

6 SchloJ3stein:Amer.P. 1447898(1919); in Gegenwart von Losuhgsmitteln. 

7 Metallbank u. Metallurg. Gesellsehaft: E.P. 291767 (1928). 

8 Technical Research Works: Amer.P. 1419109(1921); G. Schicht A-G u 
A. Grun: D.R.P. 402121 (1921). 

» Franeeseoniu. Gaslini: E.P.225498 (1923). i» I. G. Parbenindustrie : 1. o. 

11 T. L. Garner: Jburn. Soc. chem. Ind. London 47 T, 278 (1928) 

12 A. Grun: Ol-Fett-Ind. Wien 1, 225, 252 (1919); Ber. 54, 291 297 (1921) 
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geschiitzt oder im G-egenteil — z. B. dureh Halogenierung — besonders 
aktiviert waren, andererseits an Stelle der freien Fettsauren deren Sake, 
Chloride oder Anhydride. Zur G-ewittmmg menrsauriger G-lyceride wurden 
die verschiedenen Fettsauren naeheinander und auf voneinander verschie- 
denen Wegen eingefuhrt. 

Z.B. wurden Mono- oder Dihalogenhydrine mit fettsaurem Na, K oder Ag 
mehrere Stunden lang auf 170 — 180° erhitzt 1 ; dureh Einwirkung einer anderen 
Fettsaure bzw. ihres Chlorides oder Anhydrides auf die so erhaltenen Mono- bzw. 
Diglyceride, die in ihrer Struktur den angewandten Halogenhydrinen entspreehen 
sollten, entstand ein zweisauriges Triglycerid von scheinbar festgelegter Struktur. 
Zur Herstelhing von a, a'-Diglyceriden wurde Glycerindischwefelsaure mit Fett- 
sauren in schwefelsaurer Losung erhitzt 2 ; die erhaltenen Diglyceride CH 2 (OCOR) • 
CH(OH) • CH 2 (0C0R) konnten wiederum dureh Behandlung mit dem Chlorid 
einer anderen Fettsaure R'COCl in ein zweisauriges Triglycerid ubergeftihrt werden, 
das die Struktur CH 2 (OCOR) • CH(OCOR') • CH 2 (OCOR) aufweisen sollte. a, jS-Di- 
glyceride sollten unter anderem aus a-Monojodhydrin 3 CH 2 J ■ CH(OH)CH 2 (OH) 
dureh Einwirkung von 2 Mol Fettsaurechlorid bei Gegenwart von Chinolin oder 
Pyridin und Austausch des J gegen OH dureh Erwarmen mit AgN0 2 * und ver- 
dunntem Alkohol entstehen; jedoeh zeigte E. Fischer 4 , dafi bei letzterer Operation 
eine Wanderung der Acylreste unter Bildung des a, a'-Diglycerids stattfindet. 
Nach Griin und Czerny 5 treten solche Acylwanderungen bei alien zur Synthese 
gemischtsauriger Glyceride vorgeschlagenen Verfahren infolge der hohen Reaktions- 
temperattiren (> 100°) auf, so daB die Reaktionsprodukte stets Gemisehe der 
verschiedenen isomeren Verbindungen enthalten und die scheinbar dureh die 
Darstellungsmethode gesicherte Struktur des Glycerids durchweg zweifelhaft 
wird. 

Als verhaltnism&Big sicheres Verfahren zur Gewinnung von a-Monoglyceriden 

CH 2 • CH • CH 2 OH 
wird die Veresterung des Acetonglyeerins 9 / '~--^ (aus Glycerin und 

O ■ C(CH 3 ) 2 ■ O 
Aceton bei Gegenwart von gegliihtem Na 2 S0 4 und wenig HC1 erhaltlich) mit 
Fettsaurechlorid und Chinolin in der Kalte und Abspaltung des Aeetonrestes dureh 
gelindes Erwarmen mit verdiinnter HC1 oder H 2 S0 4 angesehen, da die Acetal- 
bildung zwischen Glycerin und Aceton nur mit den beiden benachbarten OH- 
Gruppen des Glycerins eintreten soil 7 . Auch diese Annahme wurde aber neuerdings 
in Zweifel gezogen, da z. B. Benzaldehyd mit Glycerin sehr leicht ein a, a'-Acetal 
bildet 8 . Mit Hilfe des letzteren stellten Bergmann und Carter (1. c.) — ihrer 
Ansicht nach — zweifellos reine /S-Monoglyceride (z. B. jS-Monopalmitin, Schmelz- 
punkt 69°) dar, indem sie Saurechlorid und Pyridin darauf einwirken lieBen und 
aus dem erhaltenen Ester des a, a'-Benzalglycerins den Benzalrest dureh kataly- 
tischeHydrierung bei Gegenwart vonPalladium abspalteten. Dureh die Ausschaltung 
von Sauren oder Alkalien und Vermeidung hbherer Temperaturen bei dieser letzten 
Operation soil eine nachtragliche Acylwanderung unmoglich gemacht werden. 

Eine Acylwanderung soil auch bei dem Verfahren von Helferich und Sieber 9 
zur Herstelhing reiner /3-Monoglyeeride und a, /^-Diglyceride vermieden werden 10 , 

i Guth: Ztschr. Biol. 44, 78 (1903). 2 Griin: Ber. 38, 2284 (1905). 

3 Praparat „Alival" der Hoehster Farbwerke (jetzt I. G. Farbenindustrie) . 

* Griin u. Theimer: Ber. 40, 1795 (1907). 

* E.Fischer: ebenda 58, 1621 (1920). 

5 Siehe Griin: Collegium 1927, 1; H. Wohl: Diss. Teehn. Hoehseh. Munchen 
1927, S. 46. 

« E. Fischer, M. Bergmann u. H. Barwind: Ber. 53, 1589 (1920); 
E. Fischer u. E. Pfahler: ebenda 53, 1607 (1920). 

7 Ausfiihrliche Zusammenstellung der von verschiedenen Seiten unternommenen 
Versuehe zur Kontrolle der Struktur des Acetonglyeerins s. bei Wohl: 1. c, S. 36f. 

» H. Hibbertu. N. Carter: Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1601 (1929); M. Berg- 
mann u. ST. Carter: Ztschr. physiol. Chem. 191, 211 (1930). 

9 Helferich u. Sieber: ebenda 170, 31 (1927); 175, 311 (1928). 

10 Vgl. A. Fairbourne: Journ. chem. Soc. London 1930, 369. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 7. Aufl. 46 
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welches in der VereBterung des a-Mono- bzw. a, a'-Di-tritylglyeerins 1 (aus Glycerin, 
Triphenylchlormethan und Pyridin hergestellt) mit Fettsaureehlorid und Pyridin 
und Abspaltung des Tritylrestes dureh Behandhmg des Reak- 
tionsproduktes mit HBr in Bisessig bei 0° besteht. Jackson 
und King 2 erhielten jedoeh auch nach diesem Verfahren mit 
Palmitin- und Stearinsaure nur a-Mono- bzw. a, a'-Diglyceride 
(unter Aeylwanderung bei der Abspaltung des Tritylrostes); 
nur bei Anwendung aromatischer Sauren trat wirklirh koine 
Aeylwanderung ein. 

Auch optisch aktive Glyceride wurden syntlietisoli er- 
halten, z. B. schwacli lmksdreliende Lauro-, Stearo- und 
Oleodibutyrine 3 ; Ton Grim und Limpaoher* wu'rde die 
Zerlegung eines Triglycerids in mehrere optisoli aktivo 
Komponenten zum Beweis seines asymmetrisohen Aufbaus 
herangezogen. 

tjber die zahlreichen Isomeriemoglielikeiten (audi boi 
einsaurigen Triglyceriden), welche infolge der verscliiede- 
nen Schmelzpunkte del Isomeren erne sichere Ideiitiiizie- 
rung der Glyceride auf G-rund Hirer Selimelzpunkte oft 
unmoglich maclien, vgl. S. 642. 



IV. Bestimmung der Pettmenge in Samen, 
Prefikuchen, Bleicherden u. dgl. 5 . 

1. Probenahme. 

In Sacke u. dgl. verpaekte oder lose verladeno Olsaaten 
werden naeh S. 126 bemustert; die fur die Analyse er- 
forderliehe Menge (5 kg) wird nach der Kreuzmethode er- 
halten; zugleich ermittelt man, wenn notig, die Menge der 
„Beisehliisse" (fremde 01- oder TJnkrautsamen), von denen 
ein geringer Prozentsatz sehwer zu vermeiden und zuliissig 
ist. Bei Speiseolen ist besonders auf sehadliehe Vcrunroini- 
gungen (Samen von Rieinus, Croton, Bilsenkraut, Samen und 
Ruckstande von Senf, indischem Raps, Mowrah u. dgl.) zu 
aehten 6 . 

Bei Olkuehen, die am Rande stets mehr 01 enthalten als 
in der Mitte, werden die Proben durch Ausbohron an ver- 
sehiedenen Stellen oder dureh kreuzweises Zersagen unter 
Verwendung des Sagemehls ftir die Analyse genommen. 

Vorbereitung der Saaten zur Analyse (Wizoff). Vor 
der Zerkleinerung ist aus samtlichen Proben der Schmutz 
abzusieben. Von den Saaten sind stets mindestens 2 kg zu 
zerkleinem bzw. zu mischen; der vorher abgesiebte Staub 
oder Schmutz ist danach quantitativ wieder beizumengen. 
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1 Trityl = Triphenylmethyl, Tritylglycerin, richtiger Tritoxyglyoerin = Tri- 
phenylmethyl-glycerinather, z. B. a-Monotritylglycerin = (C 6 H 5 ) 3 C ■ OCH 2 • CH(OH) ■ 
CH 2 (OH). 

2 D. T.Jackson u. C. G. King: Journ. Amer. chem. Soc. 55, 678 (1933). 

3 Eichwald: Ber. 48, 1847 (1915). 

* Griin u. Limp&cher: ebenda 60, 151, 255, 266 (1927). 
5 Deutsche Einheitsmethoden 1930, Wizoff. 

B Vgl. Konig: Untersuchung landwirtschaftlieh wichtiger Stoffe, 5. Aufl., 
Bd. 1. 1923. s 
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Vor der Einwaage zur Analyse werden Coprah, Babassukeme und geschalte 
Erdniisse auf einer Raspelmiihle 1 geschabt, Palmkerne, Tukumankerne, unge- 
sehalte Erdniisse, Sojabohnen, Sonnenblumenkerne und Leinsaat in einer Labora- 
toriumsmiihle mit Zahnscheiben zu ungefahr 2 mm groBen Stucken zermahlen, 
Baps, Riibsen und Sesam auf einer Riffelwalzenmtihle fein zerkleinert. Baum- 
wollsaat, Leindotter und Mohn werden unzerkleinert eingewogen. 

2. Extraktion. 

Wizoff-Vorsehrift : Eine gewogene Menge ungetrockneter Substanz (10 g) 
wird in der Reibschale verrieben, quantitativ in eine Extraktionshiilse iiber- 
gefiihrt und im Extraktionsapparat von Besson, Twisselmann 2 (Abb. 191) 
oder Soxhlet extrahiert; fiir Olkuchen und Sehrote ist Ather vorgeschrieben, 
fiir Olsaaten und Friichte dagegen Petrolather, der zwischen 45 und 55° siedet 
und bei 60° keinen Riiekstand hinterlafit. Nach 4std. Extraktion wird die Htilse 
mit dem Ruckstand 1 / z h bei 100° getroeknet, der Ruckstand mit Seesand ver- 
rieben, der mit Salzsaure gereinigt und gegltiht ist, und nochmals extrahiert, bis 
eine Probe des Extraktes (etwa 5 eem) nach dem Verdampfen des Losungsmittels 
keinen oligen bzw. fettigen Riiekstand mehr gibt. Die vereinigten Extrakte werden 
uber Natriumsulfat getroeknet, filtriert, bei 60 — 70° im Vakuum getroeknet und 
gewogen. 

Da Ather, Chloroform, Benzol, Tetra, Tri und Sehwefelkohlenstoff in hoherem 
MaGe als Petrolather auBer Fett auch Niehtfette (farbende Substanzen, Alkaloide, 
Harze, atherische Ole u. dgl.) auflosen (z. B. lost Benzol aus fetthaltigen Bleich- 
erden mehr und dunklere Eette als Benzin), so ist. zur Gewinnung moglic-hst reiner 
Extrakte Petrolather vorgeschrieben. 

Uber den Eettgehalt einiger Samen siehe folgende Tabelle 155. Extraktions- 
riickstande enthalten im allgemeincn 1 / 2 — 2% Fett, PreBkuchen bei normaler 
Pressung 5 — 8%, mitunter, besonders wenn fiir Futterungszweeke fettreiehere 
Kuehen (z. B. Coeos) verlangt werden, auch mehr (bis 12%) 3 . 



Material 



Tabelle 155. Fettgehalt von Olsaaten und Olfrliehten. 

Material 



Fett 
% 



J 



Fett 



Babassukeme . .... 66 — 69 

Bauinwollsaat ...... IS — 25 

ontschalt . . 30—40 

Cocosfrucht, Kern (Coprah) 57 — 75 

ErdnuB, enthiilst .... 42—56 

Hanfsaat 30—35 

Kakaofrucht 37—56 

Leinsaat (Linum) europ. . . 24 — 26 

„ ostind. . 34—40 

Leindottersaat (Camelina) . 31 — 34 

Mais, Keim 40—50 

Mandel 38—50 

Mohn 41—50 

Mowrah 50 — 55 







40- 
12- 
65- 


-60 






-15 


Olpalme, Fleisch 




-72 


,, Kern 




45- 


-55 


ParanuB, Kern 




50- 


-67 


Raps (Riibsen) . 




33- 


-43 


Rieinussaat . . 




45- 


-60 






15- 


-35 


Sesamsaat . . . 




47- 


-56 






17- 


-28 


Sonnenblumenkerne . . . 


42- 


-55 


Traubenkerne, frische Trester 


3- 


-8 


„ getroeknet . 


16- 


-18 


Tueumanfrtichte, 


Fleisch . 


31- 


-37 


WalnuB, Kern . 




48- 


-65 



1 Besonders bewahrt hat sich eine Raspelmiihle des Alexanderwerkes mit der 
Raspelscheibe 9. 

2 Hersteller: Albert Dargatz, Hamburg, Pferdemarkt 66. Der Apparat hat 
sich sehr gut bewahrt. 

3 PreBkuchen werden auBer auf Eettgehalt hauptsachlich auf Proteingehalt 
( Stickstoff bestimmung naeh Kjeldahl), stiekstofffreie Extraktstoffe und Roh- 
fasergehalt gepruft. Naheres hieruber s. Konig: 1. e. 

46* 
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V. Systematische Priifung roher und raffinierter 

Fette 1 . 

(Unter Mitwirkung von G. Weiss.) 

1. Probenahme s. S. 122 f. 

2. Voruntersuchung und Feststellung des weiteren 
Priifungsganges. 

a) Qualitativer Nachweis von. Fett erfolgt makrochemisch durch die 
Verseifungsprobe (s. S. 113), durch die Erhitzungsprobe (ea tritt bei starkem 
Erhitzen, evtl. mit der doppelten Menge Kaliumbisulfat, der stechende Geruch 
des Acroleins auf) oder durch die folgende, sehr zuverlassige Aeroleinprobe: 
Die Dampfe von 1 g mit 10 g Sand gegluhter Substanz werden in 3 ecm Sehiff sches 
Reagens 3 geleitet. Diese Losung, die sich rot farbt, wird 15 min im Wasserbad 
erwarmt und 5 min abgekuhlt 3 . Bei Gegenwart von Acrolein tritt Indigoblauf arbung 
ein. Arnmoniakalische Silberlosung wird von Acrolein schon in der Kalte reduziert. 
Charakteristisch ist auch das Verhalten eines auf Wasser rotierenden Campher- 
stiiekchens: Erne Spur von Fett, auf die Wasseroberflache gebracht, verhindert 
das Rotieren augenblicklich, das auf Zusatz von Alkali wieder eintritt 4 . Mikro- 
ehemisch maeht man Fett durch Verseifen oder durch Anfarben sichtbar. 

b) AufiereErscheinungen. Farbe (evtl. colorimetrische Messung), Geruch, 
insbesondere beim Verreiben des Fettes auf der Handflache, Qeschmaek geben in 
geiibten Handen oft schon beaehtenswerte Hinweise auf Beinheit oder bestimmte 
Zusatze (Tran, Holzol, Cocosfett, Leinol usw.). 

Fluorescenz im Tageslicht kann von Mineralol, Harzol, Urmvandlungs- 
produkten des Oles herriihren. Sie zeigt sich als grimlieher oder blaulicher Schirnmer 
an einem auf schwarzes Glanzpapier gebrachten Oltropfen. 

Im ultravioletten Licht fluorescieren alle Ole und Fette 5 , die meisten in 
charakteristiseher Weise; z. B. 6 leuehtet Sesamol unter der Quarzlampe leicht gelb, 
Maisol gelbgriin, HaselnuBol schwach blau, Ricinusol kraftig blau, Sojaol dunkel- 
griln, kaltgeprefites Olivenol gelblich, raffiniertes Olivenol himmelblau 7 , Schmalz 
weiBlich bis gelblich 8 , Trane von braun uber alle Nuancen gelb bis blau 9 . Nach 
Haitinger, Jorg und Reich 10 lafit sich aus alien Fetten durch Ausschiitteln mit 
verdiinnter Esaigsaure ein blau fluorescierender Extrakt gewinnen. Feder und 
Rath 11 konnten in einem schwach weiSlich leuchtenden Schweineschmalz durch 
Paraffmzusatz kraftig blaue Fluorescenz hervorrufen und halten deshalb Reste 
vonKohlenwasserstoffen fur Trager der Fluorescenz, wahrend vanRaalte 12 glaubt, 
daS frische Fette einen durch Digitonin fallbaren Stoff (Vitamin ?) enthalten, der 
die Fluorescenz verhindert. 

1 VgL Deutsche Einheitsmethoden 1930, Wizoff ; A. Griin: Analyse der Fette 
und Waehse, Bd. 1. Berlin: Julius Springer 1925. 

2 Zu bereiten durch Einleiten von SO a in eine Losung von 0,25 g Fuchsin in 
1 Liter Wasser bis zur Entfarbung. S0 2 -D'berschuJ3 ist zu vermeiden. 

3 Francois: Ann. Chim. analyt. 22, 96 (1917). 
* Carriere: Chem. Weekbl. 20, 206 (1923). 

s Carriere: ebenda 25, 632 (1928). 

6 Marcille: Ann. Falsifications 21, 189 (1928). 

7 Stratta u. Mangini: Giorn. Chim. ind. appl. 10, 205 (1928); Baud u. 
Courtois: Ann. Falsifications 20, 574 (1927). 

s Lenfeld: Ztschr. Fleiseh- u. Milehhyg. 39, 451 (1929). 
9 Marcelet: Chim. et Ind. 21, 527 (1929). 

10 Haitinger, Jorg u. Reich: Ztschr. angew. Chem. 41, 815 (1928). 

11 Feder u. Rath: Ztschr. Unters. Lebensmittel 54, 321 (1927). 

12 van Raalte: Chem. Weekbl. 25, 544 (1928). 
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Der analytische Wert der Priifung unter der Quarzlampe, z. B. zur Erkennung 
von raffiniertem Olivenol x , von verdorbenem oder verf alschtem Schweineschmalz 2 
und von extrahierter Kakaobutter 3 ist noch sehr zweifelhaft. Die fur Jungfernole 
charakteristische Fluorescenz kann bei raffinierten Olen durch einen Zusatz von 
Carotin oder Chlorophyll*, von Annattofarbstoff 5 oder von TeesamenSl 6 hervor- 
gerufen werden; einwandfreie Schmalze hollandischer Herkunft 7 zeigten die 
leuchtend blauviolette Fluorescenz, die sonst verfalsehtem oder raffiniertem 
Sohmalz eigen ist; naeh van Boon 8 ist auch bei Kakaobutter das Auftreten von 
starker Fluorescenz kein sicheres Zeiehen fiir Gegenwart von Extraktionsbutter, 
weil die gleiohe Fluorescenz bei PreBbutter nach Ausbleichung durch Licht auf- 
treten kann. 

Zahe und f adenziehende Konsistenz laBt auf Gegenwart von Kalk- 
seifen schliefien, die z. B. in Extraktionsknochenfetten vorkommen. Emulsions- 
bildungen beim Schtltteln mit destilliertem Wasser und Botung mit Phenolph- 
thalein deuten auf Gegenwart von Alkaliseifen hin. Im Zweifelsfall entscheidet 
die Asehenprobe (s. S. 120). 

c) Erhitzungsprobe. Trilbungen der Fette, welche nicht von Wasser her- 
ruhren (Samenteile und sonstige mechanische, zufallige Verunreinigungen) bleiben 
beim Erhitzen im Beagensglas oder in der Schale auch naeh Vertreiben des Wassers 
auf dem Wasserbad bis zum Versehwinden der Wasserdampfblaschen bestehen. 
Trilbungen, welche von Ausscheidungen natilrlicher Bestandteile des Fettes 
herruhren, wie leichter erstarrende Fettsauren und Glyceride (z. B. in Cottonol, 
Arachisol), versehwinden durch Schmelzen beim Erhitzen auf dem Wasserbad, 
kehren aber nach dem Erkalten wieder. 

d) Qualitative Priifung auf Verseifbarkeit ist eine der wiehtigsten Vor- 
proben (Ausftihrung s. S. 113). 

e) Priifung auf Extraktionslosungsmittel. In durch Extraktion ge- 
wonnenen Fetten (z. B. Sulfurolivenolen, Knochenfetten usw.) finden sich unter 
Umstanden erhebliche Mengen von Losungsmittelresten, zu deren Nachweis man 
eine kleine Probe 01 bzw. Fett im Destillierkolbchen fiir sich oder im Wasserdampf- 
strom erhitzt und unter Beobachtung der Temperatur feststellt, ob und in welehen 
Mengen Losungsmittel iiberdestillieren. 

f) Weiterer Priif ungsgang. W^d das zu priifende Fett als solches benutzt, 
z. B. als Speiseol (Olivenol, Erdnufiol, Leinol usw.), Speisefett (Schmalz, Cocosfett, 
Butter usw.), als Sehmierol (Biibol, Knochenol, Spermacetiol) oder auch zur Firnis-, 
Lack- oder Linoleumfabrikation (Leinol, Holzol), so geniigt die Feststellung der 
Abwesenheit f remder Fette mittels der S . 730f . beschriebenen qualitativen Beaktionen 
und der S. 742f. geschilderten quantitativen Beaktionen, wobei in einzelnen Fallen, 
z. B. bei Leinol zur Linoleumfabrikation, auch bei volliger Beinheit noch Qualitats- 
untersehiede nach der Hohe der Jodzahl und Hexabromidzahl in Betracht kommen. 
Anders liegt der Fall, wenn das Fett bzw. 01 durch Spaltung in der Kerzen-, Seifen- 
industrie u. dgl. weiter auf Kerzenfettsauren, Seifen usw. verarbeitet werden soil. 
Alsdann geniigt nicht die bloBe Feststellung der Abwesenheit fremder Zusatze, 
sondem es mufi noch die Menge des Verseif baren und Unverseifbaren im Gesamtf ett 
und die Menge der Gesamtf ettsauren (gegebenenfalls unter besonderer Bestimmung 
der kernseifensiederisch nicht verwertbaren petrolatherunloslichen Oxysauren) 
ermittelt werden. 

In jedem Fall aber ist das atherlosliche Gesamtfett, der Gehalt an Wasser und 
suspendierten, mechanischen Verunreinigungen (,,Schmutz") zu ermitteln, wenn das 
Fett nicht ein wasser- und aschenfreies, bei Zimmertemperatur klares 01 bzw. ein 
beim Erwarmen auf dem Wasserbad klar schmelzendes Fett darstellt. 

1 Sydney Musheru. Willoughby: Oil Fat Ind. 6, 15 (1929); Parry: Chemist 
and Druggist 111, 92, 162 (1929); Droop Richmond: ebenda 111, 162, 229 (1929). 

2 Lenfeld: I.e.; WeiB: Ztschr. Unters. Lebensmittel 56, 341 (1928). 

3 van Boon: Chem. Weekbl. 26, 576 (1929); Schmandt: Ztschr. angew. 
Chem. 42, 1039 (1929); Bippert: Ann. Falsifications 22, 459 (1929). 

* Nasini u. Cori: Annali Chim. appl. 19, 46 (1929). 

5 Sidney Musher: Oil Fat Ind. 6, 19 (1929). 

« Bolton: Analyst 55, 746 (1930). 

7 Druten: Ztschr. Unters. Lebensmittel 57, 60 (1929). » van Boon: I.e. 



726 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

1st bei der qualitative!! Verseifungsprobe (s. S. 113) auf Wasserzusatz keine 
klare Losung erfolgt, so ist, wenn nicht der qualitative Befund der Unreinheit des 
Fettes genugt, das TTnverseifbare quantitativ gemaB S. 728 zu bestimmen. 

Der Glyceringehalt braucht bei Fetten in der Begel nicht bestimmt zu werden; 
notigenfalls kann er aus der Verseifungs- bzw. Esterzahl bei bekanntem Mol.-Gew. 
der Fettsauren bereehnet werden (s. S. 832). Die genaue quantitative Bestimmung 
erfolgt nach dem Verseifen des Fettes und Zersetzen mit MineraJsaure gemafi S. 843 
im Sauerwasser. 

3. Quantitative Bestimmung des Atherloslichen (Gesamtfett 

und Unverseifbares), der mechanischen Verunreinigungen 

und des Wassers, einschliefilich fliichtiger 

organischer Stoffe. 

a) Der athylatnerloslich e Teil („At]ierl6sliches", Atheroxtrakt) 
eines Bohfettes entha.lt das verseifbare G-esamtfett (Neutralfett, froie Fett- 
sauren), daneben Beimengungen anderer verseifbarer (Harz, Naphtlieu- 
sauren) sowie natiirlicher und zugesetzter, atherloslicher unverseifbaror 
Stoffe (Ch.olesterin, Phytosterin, KoMerrwasserstoffole, Farbstoffe, Alkaloide), 
Spuren von Seifen u. dgl. Wird das Fett vor dem Losen in Ather mit Salz- 
saure gekoeht (s. u.). so enthalt der atherlosliche Teil audi die vorher an 
Basen gebundenen Fettsauren. 

(Wizoff.) Bei seifenfreiem, nicht zu unreinem Material lost man etwa 3 — 5 g 
in 100 ccm Athylather, trocknet die atherische Losung 1 I Z h mit 10 g Na 2 S0 4 , 
filtriert und wascht mit getroeknetem Ather nach. Nach dem Abtreiben der Haupt- 
menge Ather aus dem Filtrat wird der Rtiekstand in Rucksicht auf Gegenwart 
fliichtiger Sauren (Cocosfett, Palmkernfett usw.) bei 50 — 60° durch Aufblasen 
von Luft aus einem Handgeblase von den letzteh Atherresten befreit, bei 50 — (50° 
getrocknet und gewogen. Leichtoxydierbare Fette (Leinol, Tran usw.) miissen 
im Kohlensaure- oder Stickstoffstrom getrocknet werden. Gewiehtskonstanz ist 
erreicht, wenn die Gewichtsanderung nach 1 j i std. Trocknungszeit 0,1% nicht 
iiberschreitet. Bei Talgfetten u. dgl., welche keine fliiehtigen Sauren enthalten, 
aueh Knochenfetten usw., kann der atherlosliche Ruckstand ohne Vortrocknung 
der Atherlosung mit Natriumsulfat bei 80 — 100° auf dem Wasserbade oder im 
Trockenschrank getrocknet werden. 

Bei sehr unreinen Fetten verreibt man das abgewogene Fett mit der doppelten 
Menge ausgegliihtem Sand, Asbest oder extrahiertem Sulfitzellstoff zum Brei, 
trocknet diesen vorsichtig (s. o.) und zieht ihn im Extraktionsapparat orschopfend 
mit Athylather aus (vgl. auch S. 723). Der Bxtrakt wird, wie oben bosohrieben, 
weiter behandelt. 

Filr manche technischen Zwecke ist auch die als Seifc [Ca-seifo in Benzin- 
knoohenfett, Na-seife in Soapstock) vorliegende Fettsauremenge verwcrtbar, 
z. B. bei der Stearin- oder Seifenfabrikation. 

Zur Ermittlung des Fettgehalts einschliefilich soleher als Seifen gebundener 
Sauren werden 3 — 5g Fett mit 10 cem 25%iger Salzsaure (Indicator Methyl- 
orange) am Ruekfluflkiihler erwarmt, bis sich das Fett klar abgeschieden hat. 
Nach Abkiihlen werden 50 ccm Ather durch das Ktihlrohr gegossen und, falls sich 
durch kurzes Schutteln keine klare Fettlosung bildet, noch einmal gekocht. Die 
Fettlosung wird mit dem Sauerwasser in einen Scheidetrichter gebraeht, das ab- 
gezogene Sauerwasser wird erschopfend ausgeathert, und die vereinigten Ather- 
auszuge werden mit 10%iger Kochsalzlosung mineralsaurefrei gewaschon. Das 
Abtreiben des Athers, Troeknen und Wagen des Riickstandes erfolgt in der oben 
beschriebenen Weise (Wiz5ff). 

b) Mechanische Verunreinigungen (Triibstoffe, gewohnlich ala „Schmutz" 
bezeiehnet), beim Auflosen einer gewogenen Menge Substanz in gut getroeknetem 
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Ather und Trocknen des Rtickstandes bei 100° als atherunloslicher Ruckstand 
gewonnen, konnen bei gepreBtenOlen Gewebeteilehen, Zelltrummer, Pflanzenschleim, 
bei festen Fetten gelegentlioh auch Besehwerungs- und wasserbindende Mittel, 
wie Seife, Ton, Kreide, Starke, Holzmehl u. dgl., enthalten. Die Menge des ge- 
trockneten und gewogenen atherunloslichen Riiekstandes gibt den Gesamtgehalt 
an anorganischen und organisehen, bei 100° nicht fliichtigen Verunreinigungen 
(„Gesamtschmutz"), die Differenz dieses Betrages gegeniiber der Asehenmenge 
des Riickstandes (anorganisehe Verunreinigungen) ergibt die Menge der vor- 
handenen mechanischen organisehen Verunreinigungen. Im Ruckstand ent- 
haltene Seifen entfernt man durch Auswaschen mit aschefreiem heiBem ©lein und 
Nachspulen mit Benzin. 

Zerkleinerte Teile von Pf lanzensamen, Schleim- und EiweiBstoff e, 
von ungeniigendem Ablagern und Reinigen der Ole herriihrend, die sieh, oft 
als Bodensatz, in Leinolen, Riibolen usw. finden, werden wie folgt erkannt : 

Beim Schiitteln des Oles mit dem gleiehen Volumen Wasser oder besser wasseriger 
Alaunlosung 1 in der Warme setzt sieh das Wasser bei merklichem Sehleimgehalt 
mit weiBlicher Triibung ab, die sieh selbst durch ofteres Filtrieren nicht entfernen 
laBt. Naeh langerem Stehen bildet sieh zwischen 01 und Wasser eine weifie, flockige 
Schicht. (WeiBliche Emulsionen konnen auch von Alkaliseifen herriihren, sind 
dann aber durch Schiitteln mit Salzsaure und Ather zerstorbar.) 

Bei langerem Erhitzen geben schleimhaltige Ole die Erscheinung des „B r e e h e n s " 
(die Reaktion tritt nur bei Gegenwart von Feuchtigkeitsspuren ein): 

50 — 100 g Ol werden in einem Becherglase einige Zeit auf 250° erhitzt; Schleim- 
und EiweiBstoffe scheiden sieh dabei flockig (froschlaichartig) aus. Man filtriert 
die Niederschlage dureh ein gewogenes Filter warm ab (etwa ausgesehiedene feste 
Glyceride gehen mit in Losung), reinigt sie von anhaftendem 01 dureh Auswaschen 
mit Petrolather, wagt naeh dem Trocknen bei 105° und priift sie dann unter dem 
Mikroskop. Hierbei zeigen sieh an den Pflanzentriimmern die den betreffenden 
Samen eigentiimlichen Zellstrukturen, z. B. Pigmentschichten, Oberhaut, Haare 
usw. Beim Koehen mit Salzsaure geben die Sehleimstoffe naeh J. Konig, falls 
sie aus Kohlenhydraten bestehen, zu etwa 60% Traubenzucker, welcher quantitativ 
durch Koehen mit Fehlingscher Losung bestimmt werden kann; 10 Teile Trauben- 
zucker entsprechen 16,72 Teilen Schleim. 

Die Menge der EiweiBstoffe im Niedersehlag wird durch Stickstoffbestimmung 
naeh Kjeldahl festgestellt. 

Aschegehalt: Bestimmung s. S. 120. 

e) Gehalt an freier Mineralsaure, freiem Alkali: Bestimmung s. S. 109. 

d) Fliiehtige Stoffe. An fluehtigen Stoffen kommen in Betracht: Wasser, 
Losungsmittel, fliichtige Fettsauren, atherisehe Ole (als Denahn'ieruna="-'.ittelt. 
Man bestimmt sie durch Erwarmen von 5g Fett und 20 g ii!is;_'e'_'l:;:i'i'!:'- (.^i:.::/- 
sand in einer mit Glasstab tarierten flachen Schale im Luftbad auf 100° bis zur 
Gewichtskonstanz (bei Gegenwart oxydabler Stoffe muB im Stickstoff- oder Kohlen- 
saurestrom getrocknet werden) oder durch Trocknen bei 60° im Vakuura der Wasser - 
strahlpumpe oder dureh Destination mit Wasserdampf \'on 30 — 50 g Substanz. 
Bei der letzteren Bestimmung kann man im Destillat die Menge der fluehtigen 
Fettsauren naeh Zusatz von Alkohol titrimetriseh ermitteln. Wasser kann 
direkt naeh der Xylolmethode (s. S. 117) oder indirekt als Differenz (Gewichts- 
verlust bei 100° — Wasserdampf destillat = "Wasser) bestimmt werden. 

Rosmarinol wird haufig Olivenol u. a. als Denaturierungsmittel hinzugefugt. 
Es hat charakteristischen Gerueh, enthalt hauptsachlich d-Pinen, daneben Camphen, 
Cineol, Campher und Borneol, hat d 15 > 0,90 und Kp. 150/180°. Lavendelol, aus 
Lavendelbliiten gewonnen, ist gelblieh oder griinlieh, hat d 15 = 0,88/89, ist links- 
drehend, besteht hauptsachlich aus Linalylacetat und anderen Estern des Linalools 
neben Geraniol und Cineol, ist also groBtenteils verseifbar; es enthalt keinen 
Campher. Uber sonstige atherisehe Ole s. S. 887 2 . Nachweis von Nitrobenzol 
und Nitronaphthalin s. S. 122. 

1 J. Davidsohn: Privatmitt. 

2 Vgl. auch Gildemeister-Hoffmann: Die atherisehen Ole, 3. Aufl. Miltitz 
bei Leipzig 1928, 
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4. Gehalt an Unverseif barem. 

Das „Unverseifbare" umfaBt die wasserunloslichen naturlichen unverseif. 
baren Stoffe (Sterine, Kohlen-wasserstoffe) sowie mit gewohnlicliem Wasser - 
dampf nioht fltiehtige, fremde imverseifbare organiselie Stoffe (Mineral- 
die usw.). 

Die Differenz zwiscben „Atherl6slicb.em" und „TJiiverseifbarem" 
bildet das „verseifbare G-esamtfett" (Fettsauren + Neutralfett). Die 
Menge des Unverseif baren wird am besten mit Athylather bestimmt. In 
einigen Fallen fuhrt Petrolather sobneller znm Ziel, liei'ert aber z. B. bei 
Fischtranen leicht zu niedrige Werte. 

Athylather-Methode (Wizoff) 1 . In einer Schale werden 5 g Fett mit ]2 
bis 15 com alkoholischer 2-n KOBE auf dem Sandbade verseift, wobei das Gemisch 
unter standigem Riihren vorsichtig zur Trockne gebraeht wird. Die mit 50 ecm 
warmem Wasser aufgenommene Seife wird, unter Nachspiilen mit 10 ccm Alkohol, 
in einen Scheidetriehter ubergefiihrt, die erkaltete Losung wircl mit 50 ccm Athyl- 
ather ausgesehiittelt; das Ausschiitteln wird 2 — 3mal mit je 25 ecm Ather wiedorholt. 
Falls sich die Schichten nieht klar absetzen, so gibt man einige Kubikzenti meter 
Alkohol dazu, die man am Rande des Seheidetrichters herabflieBen laBt. 

Die vereinigten Atherausziige werden mit 1 — 2 cem 1-n HC1 und S ccm Wassor 
unter Zusatz einiger Tropfen Methylorange gewaschen; nach dem Abziehon dor 
Saureschicht entsauert man mit 3 ccm alkoholischer 0,5-n KOH und 7 ccm Wasser. 
Nach Abziehen der Laugenschicht und Abdestillieren des Athers wird dor Ather - 
extrakt bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Petrolatherextrakt (Wizoff). 5 g Fett werden mit 12 — 15 ccm alkoholischer 
2-n KOH 20 min am RiickfluBktihler verseift; darauf wird die gleiche Menge Wasser 
hinzugegeben und, falls Abscheidungen auftreten, noch einmal aufgekocht. Die 
erkaltete Seifenlosung wird mit 50%igem Alkohol in einen Scheidetriehter gespiilt 
und mindestens 2mal mit je 50 ccmPetrolather ausgesehiittelt 2 . Emulsionen werden 
durch Zugaben kleiner Mengen konz. Kalilauge, 10%iger KCl-Losung oder Alkohol 
zerstort. Die vereinigten Petrolatherausziige werden einmal mit 50%igem, leicht 
alkalisch gemachtem Alkohol und dann so oft mit je 25 ccm 50%igem Alkohol 
gewaschen, bis dieser durch Phenolphthalein nicht mehr gerotet wird, wenn man ihn 
mit der 2 — 3faehen Wassermenge verdilrmt. Das weitere Behandeln der Petrol- 
atherlosung erfolgt wie unter ,,Athylather-Methode" angegeben. 

Natiirliche unverseifbare Stoffe der Fette (s. S. 632) lassen sich im 
Unverseifbaren oft schon durch ihre auBere Besehaffenheit ohne weiteres als hohere 
Alkohole (Cholesterin bzw. Phyto'sterin) erkennen 3 ; sie sind im Gegensatz zu 
Mineralol in warmem 90 % igem Alkohol leicht loslich und krystallisieren aus diesem 
in der Kalte in charakteristisehen Formen (s. S. 731); ferner zeigen sie Jodzahl 
etwa 70, die aber schon bei Gegenwart von 1 — 2% Mineralol aus Erdol im urspriing- 
liehen Fett auf die Halfte und weiter herabgedriickt wird. Bei Istd. Kochen der 
unverseifbaren Anteile mit dem doppelten Volumen Acetanhydrid setzt sich nach 
dem Erkalten etwa vorhandenes Mineralol olig oben ab. Die hoberen Alkohole 
bleiben entweder in Losung oder scheiden sich, sofern sie wie Cholesterin und 
Phytosterin hochsehmelzend sind, krystalliniseh als Acetate in der Flussigkeit axis. 

1 Fahrion: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 27, 134, 146 (1920). 

2 Auch durch wiederholtes Ausschiitteln der Seifenlosung laBt sich nicht 
verhindern, da8 Reste unverseifbarer Stoffe in der verdtinnt-alkoholischen Seifen- 
losung verbleiben. Nach J. Davidsohn und C. J. Better [Chem. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 38, 291 (1931)] werden die hierdurch bedingten Fehler 
am kleinsten, wenn die Seifenlosungen einen UberschuB von 2 ccm 0,5-n KOH 
enthalten. Ein Nachwaschen der Petrolatherschicht mit Alkohol soil sich dann 
eriibrigen, da Seife nur in Spuren in den Petrolatherextrakt ubergeht, die daraus 
durch Filtrieren oder durch Zusatz von getrocknetem Natriumsulfat entfernt 
werden konnen. 

3 Fendler: Ber. dtscb. pharmaz. Ges. 14, 163 (1904). 
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5. Gehalt an freien Fettsauren und Neutralfett. 

Titration einer gewogenen Menge des Fettes mit 0,1-n-Lauge gemaB S. Ill 
ergibt den Gehalt an freier Same, der nach S. 756 in Gew.-% zu berechnen ist. 
Die Differenz gegeniiber dem nach S. 728 bestimmten „verseifbaren Gesamtfett" 
ergibt den Neutralfettgehalt. 

6. Quantitative Bestimmung der Gesamtfettsauren. 

Zur Bewertung eines Fettes hinsicMlich der Ausbeute bei der Seifen- 
und Kerzenfabrikation ist die Bestimmung der G-esamtfettsauren, d. i. der 
Summe der vom Unverseifbaren befreiten normalen und oxydierten Fett- 
sauren erforderlich, da die Ausbeute je nach dem G-ehalt des Gesamtfettes 
an freien Fettsauren, Neutralfett und der Art der Glyceride versebieden 
sein kann. 

a) Gesamtfettvsauren einschlieBlich der petrolather- 

unloslichen Oxysauren (Wizoff). 

Die aus dem Atherextrakt oder dem urspriinjrVr'hon Fett selbst nach 4. er- 
haltene, vom Unverseifbaren befreite S.iVnl'p.-'.ni:; wird eingedampft, bis der 
Alkohol verjagt ist, mit Methylorange ii'><: ■K-ilJcv \ i t> : iinnter Salzsaure bis zur 
kraftigen Rotfarbung versetzt und nach Erkalten mit A thy lather ersehopfend 
ausgeschttttelt. Man wascht den Atherextrakt sorgfaltig mit 10%iger Koehsalz- 
losung neutral, troeknet die atherisehe Losung gemaB 3. (S. 726) mit I\ T a 2 S0 4 und 
behandelt sie, wie dort beschrieben, weiter. 

b) Gesamtfettsauren ausschliefilich der petrolather- 

unloslichen Oxysauren (Wizoff). 

Die Ausschiittelung der Fettsauren wird mit warmem Petrolather (30/50, 
frei von aromatischen und ungesattigten Kohlenwasserstoffen) vorgenommen, der 
unter Umsehwenken in diinnem Strahl zugegossen wird; die Oxysauren seheiden 
sieh dabei in braunen Floeken aus oder setzen sieh an der GefaBwand ab. Petrol- 
ather und Sauerwasser werden dureh ein Filter abgelassen, das mit Petrolather 
naehzuwaschen ist. Das Verjagen des Losungsmittels, das Trocknen und Wagen 
der Fettsauren erfolgt in der oben besehriebenen Weise. 

7. Quantitative Bestimmung der petrolatherunlosliclien 

Oxysauren. 

Die fur Kernseifengewinnung und Fettsauredestillation ungeeigncten 
Oxysauren 1 (vgl. S. 854) besitzen fur andere Industrien (z. B. Degras- 
fabrikation) besonderen Wert. Man bestinimt sie nach folgendem Verfahren 2 , 
das allerdings niolrt fiir Rieinusol gilt, da die in diesem, enthalteue Kicinol- 
saure nur fiir sieh allein in Petrolather sehwer loslich, bei Gegenwart anderer 
Fettsauren dagegen leicht loslich ist. 

(Wizoff.) Die nach 6b) abgeschiedenen Oxysauren werden mit warmem Alkohol, 
oder, falls sie nieht vollig lbslich sind, mit Chloroform- Alkohol (1:1) herausgelost, 
im Scheidetriohter mit Wasser mineralsaurefrei gewasehen und nach Abtreiben 
des Losungsmittels getroeknet (100°) und gewogen. Grofiere Mengen von Oxy- 
sauren konnen andere Fettsauren eingeschlossen halten und sind daher noehmals 
zu verseifen und wie vorstehend abzuscheiden; ebenso sind die ins Sauerwasser 
gegangenen Oxysauren dureb. Verseifen des Trockenruekstandes wie oben heraus- 
zuholen. 

i Stiepel: Ztsehr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 700 (1921). 

2 Fahrion: Ztsehr. angew. Chem. 11, 782 (1898); 15, 1262 (1902). 
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Das Aufnehmen der nach 6 a) mit Ather ausgeschiittelten Fettsauren in warmem 
Petrolather ermoglicht ebenfalls eine Abtrennung der Oxyfettsauren. 

Indirekt kann man die Oxysauren aus der Differenz der nach G a) und b) er- 
haltenen Fettsauremengen bestimmen. 

8. Reaktionen zur Unterscheidung von tierischen mid 
pflanzlichen Fetten. 

a) Phytosterinacetatprobe. 

Auf dem Schmelzpunktsunterschied zwiseken Phytosterinaoetat (Sclmielz- 
punkt 125,6-137,0°, korr. 1 ) und Cholesterinacetat (Schmelzpunkt 114,3°, 
korr.) beruht die Prufung auf G-egenwart pflanzlicher Fette, in tierischen. 
Da Phytosterinaoetat in Alkohol sohwerer loslieh ist als Cholesterinacetat, 
wird beim TJmkrystallisieren einer Misoliung aus Alkohol das Phytosterin- 
acetat in dem auskrystallisierenden Teil angereiohert. Bei Anwesenhcit 
von Wollfett, geblasenen oder oberlialb 200° hydriertoii Fetten ist die Probe 
selir unsicher. Die Sterine werden nach Bonier 3 durch Athylather aus den 
verseiften Fetten ausgezogen oder bequemer naeli Windaus 3 als Digitonide 
(s. S. 635/36) direkt aus den Fetten oder Fettsauren abgesohicden. Das 
umstandlichere Bomersche Verfahren ist zu enrpfehlen, wenn das zienilicli 
teure Digitonin niekt vorhanden ist; es erfordert jedoch grdl.Serc Fettmeugen 
und gestattet nur die Abscheidung der gesamten Sterine, ohne eine ITnter- 
scheidung zwischen ursprunglick freien und gebundencn Sterincn zu ennog- 
lichen. 

a) Bomersehes Verfahren. 100 g Fett werden im Lifcerkolben init. 200 eem 
alkoholischer Kalilauge (200 g KOH + 1000 eem 70 vol.-%iger Alkohol) verseift. 
Die klare, noeh 1 j 2 — 1 h weiter erwarmte Seifenlosung wird in einen init 300 eem 
Wasser beschickten 2-1-Scheidetrichter gefullt und der Kolben mit 300 rem Wasser 
nachgespult. Die erkaltete Losung wird mit 800 eem Athylathor kraftig durch- 
geschiittelt (1 min) und der Atherauszug nach dem klaren Absetzon abgezogen 
und von mitgerissener Seifenlosung abfiltriert. Man athert nooh 2 — 3mal mit je 
400 eem aus, destilliert von den vereinigten Auszugen den Ather ab, koeht den 
Ruekstand (Sterine, Seife) mit 10 eem Lauge (s. o.) 10 min, um evtl. Spuron von 
unverseiftem Fett zu verseifen, und athert den R,lickstand zweimal init je 100 eem 
aus. Der mehrmals gewaschene Atherauszug wird zur Entfernung von Wasser 
usw. filtriert, eingedampft und der Rtickstand, der bei tierischen Fetten schon 
strahlig krystallinisch ist, getroeknet. Der troekene Ruekstand wird aus wenig 
absolutem Alkohol umkrystallisiert, indem zur heiBen alkoholisolien Losung auf 
dem Wasserbad bis zum Eintreten einer Triibung Wasser hinzugefiigt wird und 
die beim Erkalten ausfallenden Krystalle abgesaugt werden. 

Die ausgeschiedenen Krystalle werden notigenfalls zur weiteren Reinigung 
noeh in alkoholischer Losung mit Knochenkohle gekoeht, woclureh zahlroiehe 
Umkrystallisationen bis zum konstanten Schmelzpunkt erspart werden, und als- 
dann mikroskopisch untersucht. Cholesterin (Schmelzpunkt 148,5° korr.) zeigt 
meistens die rhombische Form, Abb. 192, Phytosterin (Schmelzpunkt 132 — 144° 
korr.) vielfach dunne Nadeln wie Abb. 193. Mischungen beider Sterine krystalli- 
sieren meist in den Formen des Phytosterins, auch bei stark iiberwiegendem 
Cholesterin. Tierisches Fett laBt sich daher in pflanzliehem nur bei sehr starken 
Zus&tzen des ersteren nachweisen 4 . Zur weiteren Identifizierung werden die 
Sterine in die Acetate ilbergefiihrt (s. /j). 

1 Die weiten G-renzen riihren davon her, daB Phytosterin kem einhoitliches 
Produkt ist (s. S. 636). 

2 Bonier: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 1, 32, 38 (1898); Bojner 
u. Winter: ebenda 4, 1070 (1901). 

3 Windaus: Ber. 42, 244 (1909). 

* F. Zetsche: Pharmaz. Zentralhalle 39, 877f. (1898), 
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p) Digitonmprobe (Ausfiilmngsform nach der Wiz off -Vorschrift) 1 . 

10 — 50 g Fett (je nach dem zu erwartenden Steringehalt) werden in einem 

durch Uhrglas bedeckten Kolben von 500 com Inhalt mit 20—100 ocm alkoholiseher 





Abb. 192. Reines Cholesterin. 



Abb. 193. Reines Phytosterin. 



Kalilauge (200 g KOH in 1000 com 70 vol.-%igem Alkohol) etwa i/ 2 h auf siedendem 

Wasserbad verseif t. Die Seif enlosung wird mit dem gleiohen Volumen heiBen Wassera 

und 10 — 50 com 25%iger Salzsaure 

versetzt. Man erhitzt, bis sich die 

Fettsauren als Mares 01 an der 

Oberflache gesammelt haben, und 

f iltriert, notigenf alls irn HeiB wasser- 

trichter, durch ein Filter aus dich- 

tem Papier, das man zuvor halb 

mit heiCem Wasser fiillt. Nach Ab- 

tropfen der wasserigen Fliissigkeit 

werden die Fettsauren durch ein 

trockenes Filter in ein Becher- 

glas von 200 cem Mar filtriert und 

bei 60—70° mit 20—50 cem einer 

1 % igen Losung von Digitonin 2 in 

96 %igem Alkohol versetzt. In 1 h 

bei 70° hat sich das Digitonid 

krystallinisch ausgeschieden. Nach 

Zusatz von 20 — 25 cem Chloroform 

zu dem noch heifien Gemisch saugt 

man den Niederschlag auf einer 

zuvor erwarmten Nutsche ab und 

wascht zur Entfernung etwa er- 

starrter Fettsauren mit erwarmtem 

Chloroform und Ather nach. Der Niederschlag wird auf dem Filter 10 min bei 100° 

getroeknet und feinzerrieben zur Entfernung von Fettsaureresten in einem kleinen 

1 Die Methode entspricht im wesentliehen der fur Nahrungsmittehmter- 
suchungen vorgesehriebenen Ausfuhrungsform, Ztschr. offentl. Chem. 27, 27 
(1921). XJber andere Formen s. Marcusson v.. Schilling: Ghem.-Ztg. 37, 1001 
(1913); M. Fritsohe: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 26, 644 (1913); 
Klostermannu. Opitz: ebenda 27, 713 (1914); 28, 138 (1914); A. Ohlig: ebenda 
28, 129 (1914). 

2 Von E. Merck, Darmstadt; vor seiner erstmaligen Benutzung ist es unter 
Verwendung eines Gemisches von 48 g Schmalz und 2 g Baumwollsaatol nach 
obiger Vorschrift auf seine Wirksamkeit zu priifen. 




Abb. 194. Gemisch von Cholesterin und Phyto- 
sterin aus Schweinesclrmalz mit 10% Cottonol. 
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Schalehen nochmals mit Ather behandelt. Das so gereinigte Digitonid wird 10 min 
rait 3 — 5 eera Essigsaure-anhydrid gekocht, nooh heiB mit dem 4fachen Volumen 
50%igem Alkohol versetzt und in kaltem Wasser abgekiihlt. Nach etwa 15 min 
wird das ausgeschiedene Sterinacetat abgesaugt, mit 50%igem Alkohol ausge- 
waschen, in wenig Ather gelost und die Losung in einer kleinen Schale zur Trockene 
verdampft. Der Trockenriiekstand wird 3 — 4mal aus etwa 1 ecm absolutem Alkohol 
unter jedesmaligem Abpressen der Krystalle auf einer Tonplatte umkrystallisiert. 
Von der dritten Krystallisation ab wird jedesmal der Schmelzpunkt bestimmt. 
Liegt dieser bei 117° (korr.) Oder hoher, so ist Phytosterin und damit Pflanzenfett 
zugegen. Durch Verseifen konnen die Sterine aus den Aeetaten abgeschieden und 
nach a) mikroskopisch untersueht werden. 

Will man nur die freien Sterine isolieren, so \ r ersetzt man das Fett ohne vor- 
herige Verseifung mit Digitoninlosung und verfahrt wie oben. 

b) Sergersche Reaktion. 
Die Welmanssche 1 , von Serger 2 abgeanderte Probe auf frischo Pflanzen- 
fette, die auf der Griin- bzw. Blaufarbung 3 einer schwefelsauren Molybd&nsaure- 
losung beruht, soil zwar Pf lanzenole inMengen bis 10% in tierisehen Fetten kenntlich 
machen; sie fallt aber auch bei ranzigen oder gebleichten' Pflanzenolen negativ, 
bei manchen tierisehen Fetten (Tran, ranzigen. Fetten) dagegen positiv aus. 

9. Biologische Identiflzierung von Fetten. 

Ein biologischer Fettnaclrweis beruht darauf, da,B Blutserum von Kanin- 
ehen, mit dem cines anderen Tieres, z. B. Pferdes, vorbeliandelt, in dem 
Blutserum dieses zweiten Tieres eine Eiweififallung liervorruft 4 ; er wird 
wie folgt vorgenommen 6 : 

50 g Fett werden im sterilen Erlenmeyerkolben mit 200 ecm 0,85%iger (physio - 
logiseher) Kochsalzlosung bei 2std. Einstellen in eine Kaltemischung durch wieder- 
holtes Sehutteln ausgelaugt. Mit der abgegossenen Kochsalzlosung werden weitere 
50 g Fett ausgelaugt, so daB der EiweiBgehalt auf 0,3 % steigt. Die nach zweimaligem 
Filtrieren iiber ausgegluhter Kieselgur geklarte EiweiBlosung wircl mit Blutserum 
von Kaninchen, das mit Pferdeblutserum entsprechend vorbehandelt ist, unter- 
sehichtet. Nach wenigenMinuten entsteht bei Gegenwart von Pf erdef ett im urspriing- 
liehen Fett eine spezifische Trtibung in Form ernes deutlich sichtbaren Hinges. 

Die Anwendung der EiweiBdifferenzierungsmethode auf pflanzliche Fette gelang 
bei Olen, die von biologiseh nicht verwandten Pflanzen stammten und bei Tem- 
peraturen unter 65° geprefit oder extrahiert wurden, so daB sie noch EiweiBreste 
enthieltenS. Durch Immunisierung (intraperitoneale Injektion) von Kaninchen 
mit Ausztigen von ErdnuB- und Sesamsamen in physiologiseher Kochsalzlosung 
werden spezifische Sera gewonnen, mit denen Beimischungen von ErdnuB- und 
Sesamol zum Olivenol nachgewiesen werden konnen. 

10. TJnterscheidung nicht trocknender und trocknender Ole 
durch die Elaidinreaktion 7 . 

Nicht trocknende Ole, z. B. Olivenol, werden bei Einwirkung salpetrigor Sauro 
durch Bildun g von Elaidin fest, trocknende Ole bleiben flussig oder teigig. Die 

i Welmans: Pharmaz. Ztg. 36, 798 (1891); Ztschr. offentl. Chem. 6, 127 (1900). 

2 Serger: Chem.-Ztg. 35, 581 (1911). 

3 XJtz: Chem. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 19, 128 (1912). 

* TJhlenhuth u. Weidanz: Praktisehe Anleitung zur Ausftthrung des bio- 
logischen EiweiBdifferenzierungsverfahrens. Jena 1909. 

5 Wittels u. Welwart: Seifensieder-Ztg. 37, 1014 (1910). 

« Popoff u. Konsuloff : Ztrbl. Bakteriol. 44, 658 (1916); Ztschr. XJnters. 
Nahr.- u. GenuBimttel 32, 123 (1916). 

x. J Bo ;?det: Liebigs Ann. 4, 11 (1832); s. Benedikt-TJlzer: Analyse der 
Fette und Waohsarten, 5. Aufl. 1908, S. 586f., 626, 811. 
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salpetrige Saure wird aus Quecksilber, Kupferdrehspanen, As 2 3 Oder NaN0 2 
und Salpetersaure entwickelt. Heutzutage wird die Elaidinreaktion, weil sie in 
Misohungen nicht geniigend sioher ist, kaum noch in der Fettanalyse benutzt. 
S. auoh S. 719. 

11. Nachweis geharteter Fette (s. S. 828). 

12. Priifung auf Gegenwart einzelner fetter Ole. 

a) Priifung auf ErdnuBol. 

Der fur ErdnuBol charakteristische G-ehalt an hochmolekularen gesattigten 
Sauren mit 20 — 26 C-Atomen (sog. Arachin- und Lignocerinsaure 1 ) Iafit 
Zusatze von uber 10% dieses Oles erkennen.. 

a) Vorprobe nach Holde 2 beruht auf der Schwerloslichkcit des arachin- 
und lignocerinsauren Kalis in Alkohol. 

(Wizoff) 0,6 — 0,7 com Ol werden mit 5 cem alkoholischer Kalilauge (33 g 
KOH in 1 1 96%igem Alkohol) im graduierten Reagensglas 2 min gekocht; der 
verdampfte Alkohol wird erneuert. (Der Alkohol darf nicht schwacher als 96%ig 
sein.) Bei Gegenwart von viel ErdnuBol wird die Seif enlogung bei Zimmertemperatur 
breiig bis gallertartig fest. 10 — 12% verraten sieh in Oliven- und Mohnolen naeh 
15 min Stehen bei Zimmertemperatur, in Kioinusolen bei 0° durch floekige Nieder- 
schlage in den alkoholisehen Seifenlosungen. Da auch andere Ole mit hohem 
Gehalt an festen Sauren (z. B. Cottonol, Sesamol, Bubol) ahnliche Erscheinungen 
zeigon, besteht der Wert der Probe darin, daB sieh bei Klarbleiben der Seifen- 
losung eine weitere Priifung auf ErdnuBol durch das f olgende umstandliche Ver- 
fahren eriibrigt. 

/?) Abseheidung der hochstmolekularen Sauren naeh Kreis und 
Roth '. 

Die aus 20 g Ol abgesehiedenen Pettsauren werden in 100 cem, bei geharteten 
Olen in 200 com Alkohol gelost und in der Siedehitze mit alkoholischer Bleiaeetat- 
losung (1,5 g Aeetat in 50 bzw. 100 cem Alkohol) gefallt. Die viber Naeht (bei ge- 
harteten Olen nach 3 h) ausgeschiedenen Bleisalze geben, durch Kochen mit 5%- 
iger Salzsaure zersetzt, in alien Fallen etwa 2 g Sauren. Diese werden nacheinander 
aus 50 com, 25 cem, dann aus 12,5 cem 90%igem Alkohol umkrystallisiert, wobei 
die Losungen jedesmal 30 min in Wasser von 15° gestellt werden. Bei Anwesen- 
heit von mindestens 5% Arachisol liegt der Schmelzpunkt der 3. Krystallisatkm 
tiber 70°. Ist die ausgeschiedene Menge gering, so saugt man im Allihnschen 
Rohrchen liber Asbest ab, lost in Ather und lafit diesen verdunsten. XJnter 70 u 
konstanten Schmelzpunkt kann man manchmal durch Weehsel des Losungsmittels 
(Aceton) noeh erhohen. In Zweifelsfallen ist das Mol.-Gew. der abgesehiedenen 
,,Arachinsaure" zu bestimmen, das bei einem Schmelzpunkt > 70° wesentlich iiber 
300 liegen muB ( Stearinsaure 284, Arachinsaure = n-Bikosansaure 312, Behensaure 
340, Lignocerinsaure = n-Tetrakosansaure 368). Den Gehalt der Mischung an 
ErdnuBol findet man annahernd durch Multiplikation der gefundenen Menge tiber 
70° schmelzender Sauren mit 21. 

Gehartete Trane oder Riibole, in denen bei der Hydrierung Behensaure gebildet 
wird, geben denselben Befund*. 

Auch durch Behandlung mit Aceton gelingt naeh Pachini und Dorta 5 
die Trennung. 

1 tiber die Natur der Arachin- und Lignocerinsaure vgl. S. 622. 

2 Holde: 3.Aufl., S. 333. 1909. 

3 Kreis u. Roth: Ztschr. TJnters. Nahr.- u. GenuBmittel 25, 81 (1913). Das 
Verfahren ist eine Modifikation der Methode von Renard: Ztschr. analyt. Chem. 
12, 231 (1873). 

* Normann u. Hugel: Chem.-Ztg. 37, 815 (1913). 

5 Fachini u. Dorta: ebenda 34, 994 (1910); Atti II. Congr. Chim. pura appl. 
Palermo 1926, 941. 
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y) Besonderer Naehweis von ErdnuBol in Olivenol 1 . lg 01 wird in 
einem 100-ccm-Kolbchen mit 5 ccm alkoholischer Kalilauge (etwa 8,5% KOH) 
verseift und die Seife mit 1,5 com verdtinnter Essigsaure (1:2) zersetzt. Die ab- 
geschiedenen Fettsauren werden mit 50 ccm schwach erwarmten Alkohol von 70% 
nach Zusatz von 2 Tropfen Eisessig gemischt und die Mischung auf 25—30° erwarrat. 
Bei Gegenwart von ErdnuBol ist die Losung triib, die Triibung versehwindet aber 
beim Erwarmen auf 40°, urn beim Abkiihlen wiederzukehren. Es seheiden sich 
dann. warzenformige Krystalle aus, die sich am Boden des Kolbchens absetzen. 
Beine Olivenole I. Qualitat geben klaie Losungen, die erst beim Abkiihlen auf etwa 
16° leiehte Trttbungen aufweisen konnen, ohne jedoeh Krystalle oder Flocken 
abzuseheiden, 5% ErdnuBol geben bereits charakteristisehe Abscheidungen. 

Bei Gegenwart von raffinierten Olivenolen II. Qualitat, Extraktionsolen, 
Sulfurolen usw. bleibt die Losung aueh beim Erwarmen uber 40° (bis auf 60°) triib. 
Die Floeken, die sich aus den truben Losungen abscheiden, fallen jedoeh nieht 
zu Boden, sondern sammeln sich unterhalb der Oberflache der Losung, in Form 
eines Binges an. Ganz geringe Mengen derselben lassen die Losung opak erscheinen. 
Bei ErdnuBol dagegen bleibt die Losung selbst nach Abscheidung der Krystalle klar. 

b) Priifung auf Ricinusol. 

a.) Ricinusol ist im Gegensatz zu alien iibrigen fetten Olen und f hissigen Wachsen 
in starkem Alkohol und in Eisessig loslieh, inBenzin(Petrolather) unloslieh. Aueh die 
Ricinusolsauren sind in Petrolather unloslieh, auBer bei Gegenwart von 90 % Olsaure. 

/3) Kalischmelze des Ricinusoles 2 . Bei der Schmelze entstehen charakte- 
ristisch riechender Oetylalkohol und Sebacinsaure, C 10 H 18 O 4 ( Schmelzpunkt 133°), 
die sich nach Losen der Schmelze in Wasser und Fallen der iibrigen Sauren mit iiber- 
schussigem Magnesiumehlorid im Filtrat beim Ansauern krystallinisch ausscheidet. 

Man erhitzt 1 g 01 mit 0,5 g gepulvertem KOH im Reagensglas iiber freier 
Flamme, bis die anfangs sttlrmisehe Gasentwicklung (Schaumen) naehgelassen 
hat und die Masse ziemlich fest geworden ist. Nunmehr laBt man erkalten, lost 
die Seife in 10 eem heiBem Wasser, fallt die unloslichen Mg-seifen mit 2 ccm 
gesattigter MgCl 2 -Losung, filtriert und sauert das Filtrat mit 1 ccm 2-n HC1 an. 
Die ausgeschiedene Sebacinsaure lost sich in koohendem Wasser, ohne vorher zu 
sehmelzen, und krystallisiert beim Erkalten in weiBen Nadeln aus. 

y) Beim Destillieren von Ricinusol im Vakuum entstehen n-Heptylaldehyd 
C 7 H 14 0, (Onanthol), Undecylensaure, Acrolein usw. 

<5) Ricinolsaure reagiert frei sowie als Glyeerid mit Phosgen bei 100° vmter 
quantitativer Bildung des Chlorkohlensaureesters ; die zur Reinheitspriifung vor- 
gesehlagene Reaktion ist vielleieht aueh zur Analyse oxydierter Ole verwendbar 3 . 

c) Nachweis und quantitative Bestimmung von Cocosfett 

s. S. 7611 
d) Priifung auf Baumwollsaatol (Cottonol). 
<x) Halphensche Reaktion* (Wizoff). 

Je 2 ccm 01 und l%ige Losung von Schwefel in Schwef elkohlenstoff -Pyridin 5 
(1:1) werden im Reagensglas auf 115° (bis zum Sieden des Pyridins) orhitzt. Bei 

1 NaehBellier u. Carocci-Buzi, s. J. Bellier: Ann. Chim. analyt. Chim. appl. 
4,4(1899); Ltiers: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 24, 683 (1912); Carocci- 
Buzi: Ann. Ist. sperim. Olivicoltura, Imperia I, 1929, 144. Das Verfahren ist 
naeh F. Wittka (Privatmitt.) sehr brauehbar und wird in Italien viel benutzt. 

2 Dieser Nachweis ist in der Chem. Fabr. Dr. H. Nordlinger, Florsheim, 
gebrauchlieh; Privatmitt. von Dr. Caroselli. Vizern u. Guillot: Ann. Chim. 
analyt. appl. [2] 9, 1 (1927). 

3 Piutti u. Curzio: Giorn. Chim. ind. appl. 3, 242 (1921); d. A. Griin: Chem.- 
Ztg. 47, 847 (1923). 

4 Halphen: Journ. Pharmae. Chim. [6] G, 390 (1897); C. 1897, II, 1161; vgl. 
aueh Ztsehr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 3, 773 (1900). 

6 In der urspriingliehen Vorsehrift von Halphen ist statt Pyridin Amylalkphol 
angegeben, jedoeh ist der Cottonomaehweis mit Pyridin naeh Gastaldi: Ann. 
Lab. Chim. Centrale della Gabelle 6, 60 (1912), dureh Chem. Revue lib. d. Fett- 
u. Harzind. 20, 89 (1913), bedeutend empfindlieher. 
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Anwesenheit von. mehr als 1 % Cottonol erfolgt Rotf arbung, die bei verschiedenen 
Baumwollsaatolen von orange bis tiefrot wechselt. 

Trane werden zwar bei wiederholtem Erhitzen auch schwach gefarbt; der 
rotliche Stieh ist aber an den Wandungen des Glases an der ablaufenden diinnen 
Schicht der Losung ira Gegensatz zu cottonolhaltigen Proben niclit zu bemerken. 

Nach S. Ivanow 1 ist die Halphensche R,eaktion eine allgemeine Reaktion 
fiir Ole der Familien Malvaceae, Tiliaceae, Bombaeeae. 

Bei Kapokol undBaobabol ist die Halphen-Reaktion noch intenaiver als 
bei Cottonol; Unterseheidung der Ole s. y. 

Die Halphensche Reaktion tritt noch bei auf 210° erhitzten, jedoeh nicht mehr 
bei 10 min auf 250° erhitzten Cottonolen ein, ebenso nieht bei geblasenen oder 
mit rauchender HC1, Cl 2 oder S0 2 behandelten Olen. Der Reaktionstrager soil 
ein Athylen- oder Acetylenderivat sein 2 , evtl. eine ungesattigte Saure 3 , die an 
eine doppelte oder dreifache Bindung unter Bildung von chromophoren Sulfo- 
aldehyd- oder Sulfoketogruppen und Rotfarbung Sehwefel anlagert. Die nur in 
sehr geringen Quantitaten vorhandene ehromogene Substanz wird zum Teil in 
den Baumwollsamenkuchen zuriickgehalten und geht in das Milch- und Korperf ett 
der damit gefiitterten Tiere tiber. Daher erhalt man die Halphensche Reaktion 
auch bei Schweinefetten, die von solehen Tieren herriihren, aber keine Zusatze 
von Baumwollsamenol haben. In diesem Falle entscheidet uber Gegenwart von 
Cottonol die Phytosterinacetatprobe (S. 730). 

/3) Salpetersaureprobe 4 . Diese niclit sehr zuverlassige Reaktion kann 
bei Gegenwart von stark erkitztem Baumwollsaatol herangezogen werden, 
wena die Halphensche Reaktion versagt. 

Baumwollsaatole geben beim Schutteln mit dem gleiehen Volumen Salpeter- 
saure (1,41) rotbraune, Olivenole schmutziggelbe Farbungen, die nach langerem 
Stehen ins Braunliche tibergehen. 20% Cottonol verraten sieh bei dieser Probe 
noch im Olivenol. Da indessen auch Rlibol Braunfarbung gibt, dient die Reaktion 
nur als Vorprobe auf grobere Zusatze von Cottonol. 

y) Die Milliausche Reaktion 5 berulit auf Reduktion von Silber- 
nitrat durch einen aldekydartigen Bestandteil des Baumwollsaatoles. 

5 cem der Fettsauren des Oles werden in 15 ecm 90%igem Alkohol gelost, 
mit 2 ecm einer 3%igen wasserigen Silbernitratlosung 1 — 3 min gekoeht; die Sauren 
des Baumwollsaatols farben die FUissigkeit dunkel und steigen, durch metallisehes 
Silber dunkel gefarbt, an die Oberflache. Die Reaktion zeigt 5% Cottonol scharf, 
1% durch sehr schwaehe sehokoladenbraune Farbung an. Stark erhitzte Ole 
geben die Reaktion abgeschwacht oder iiberhaupt nicht. 

Mit 5 cem absolut-alkoholischer 1 %iger Silbernitratlosung geschuttelt, zeigen 
5 cem der getroekneten und geschmolzenen Pettsauren des Cottonoles in der Kalte 
hochstens schwaehe Reduktionserscheinung, wahrend die Sauren von Kapok- oder 
Baobabol sehon in kurzer Zeit intensive Braunfarbung geben 6 . 

e) Priifung auf Sesamol. 
oc) Sesamolreaktion (auch Furfurol- oder Baudouinsohe Reaktion 
genannt). Das im Sesamol enthaltene Sesamol (Oxykydrochmon-methylen- 
ather) 7 lafit sich mit verschiedenen Aldehyden (Furfurol, Vanillin, Piperonal 
usw.) zu intensiv (meistens rot) gefarbten Verbindungen kondensieren. 

1 S. Ivanow: Ber. dtseh. bot. Ges. 45, 588 (1927). 

a B. Ktthnu. P. Bengen: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 20, 453 (1910). 

3 Raikow: Chem.-Ztg. 24, 584 (1900). 

4 Haueheeorne: Chem. Revue ub. d. Pett- u. Harzind. IS, 79 (1908). 

5 Milliau: Compt. rend. Acad. Sciences 106, 550 (1888); vgl. auch E. Bechi: 
Journ. Pharmac. Chim. [5] 9, 35 (1884). 

s Milliau: Des corps gras ind. 81, Nr. 20 (1905); d. Chem. Revue ilb. d. Fett- 
u. Harzind. 12, 138 (1905). 

7 H. Kreis: Chem.-Ztg. 27, 316, 1030 (1903); 28, 956 (1904); Malagnini 
u. Armanni: ebenda 31, 884 (1907); A. Heidusehka: ebenda 36, 1272 (1912). 
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Ausfiihrung der Baudouinschen Reaktion nach Villavecchia und Fabris 1 . 
5 com 01, in 5 cemPetrolather gelost, und 0, 1 ecm einer f risehen 1 % igen alkoholischen 
Furfurollosung werden mit 5 com Salzsaure (1,19) 2 1 j i min lang stark geschuttelt. 
Bei Gegenwart von > 1% Sesamol setzt sioh die Saure sehon karmoisinrot ab; 
0,5% sind noeh dureh schwaehe Rosafarbung bemerkbar; bei Abwesenheit von 
Sesamol farbt sieh die Saure hochstens gelb bis braungelb. Die Farbung ist nur 
unmittelbar naob der Schichtentrennung mafigebend. 

Die Sesamolreaktion ist fiir die amtliche Untersckeidung von Butter 
und Margarine, der mindestens 10% Sesamol zugesetzt, sein mtissen 3 , vor- 
gesckrieben. Das bemitzte Sesamol soil in Baumwollsaat- oder ErdnuCol 
bei einem Mischungsverkaltnis 0,5 : 99,5 noch deutlich naeliweisbar sein. 

Da Teerfarbstoffe, die mitunter als Sehonungsmittel („Buttergelb") Olen und 
Fetten zugesetzt sind, schon mit Salzsaure allein Rotfarbung geben konnen, miissen 
die Fette bei amtlichen TJntersuchungen * vor Anstellung der Reaktion so lange 
mit Salzsaure (1,125 und 1,19) ausgesehiittelt werden, bis sieh die Saure nicht 
mehr farbt. 

Der Trager der Sesamolreaktion soil beim Futtern von Kiiken mit 
Sesamprefikucken in einzelnen Fallen in die Milck und somit in die Butter 
tibergeken, weskalb auek reine Butter die Sesamolreaktion geben kann 5 ; 
in Zweiielsfallen ist die Butter daker auf Pkytosterin (S. 730) als Merkmal 
pflanzlicher Ole zu prufen. 

Das italieniseke G-esetz schreibt fiir alle Speisefette auBer Butter und 
Olivenol eine Beimisckung von 5 % Sesamol vor. Fiir G-emiscko, die weniger 
als 0,5% Sesamol entkalten, empfieklt Lueentini 5 , die Baudouinseke 
Beaktion im Riiekstand eines alkokolisoken Auszuges des Fcttgeinisckes 
(50 g Fett mit 100 oem 95%igem Alkokol extrakiert) vorzuneknien. 

Auek manoke reinen Olivenole (z. B. von Algier, Bari) zeigen positive 
Sesamolreaktion, nickt dagegen die aus iknen abgesokiedenen Fettsauren, 
wakrend Sesamolfettsauren sick wie das 01 selbst verkalten. In solekeu 
Zweifelsfallen, ebenso bei ranzigen Fetten 7 und mit Tierkokle behandeltem 
Sesamol, das nickt die oben besckriebene Beaktion zeigt 8 , ziekt man besser 
die naekfolgende Soltsienscke Prufung keran, desgleicken bei G-egenwart 
von Teerfarbstoffen, bei deren Aussckiittelung durck Salzsaure auck das 
Sesamol dem Gl entzogen werden kann 9 . 



1 Villaveechia u. Fabris: Ztschr. angew. Chem. 6, 505 (1893); Baudouin: 
Ztschr. chem. GroBgew. 1S78, 771, verwendete ursprunglieh statt Furfurol eine 
Losung von 0,1 g Rohrzucker in 10 com HC1 (1,19); hierbei entsteht aus dem dureh 
Inversion gebildeten Traubenzucker co-Oxymethyl-furfurol. 

2 F. Richard: Journ. Pharmac. Chim. [8] 4, 394 (1926); empfiehlt die Verwen- 
dung von Saure mit 29—34% HC1. 

3 Ausfuhrungsbestimmungen zum Gesetz betreffs Verkehr mit Butter und Kase, 
15. 6. 1897; gleiohes gilt aueh fur Danemark; seit 1916 ist statt dessen aueh ein 
Zusatz von 0,2 — 0,3% Starkemehl gestattet (s. aueh S. 811). 

* Amtliche Anweisung zur ehemischen Untersuehung von Fetten und Kasen 
vom 1. 4. 1898. 

5 Ubbelohde: Handbuch, Bd. 2, S. 765. 1920. 

6 Lueentini: Ind. Olii minerali Grassi 10, 156 (1930). 

7 Soltsien: Ztsehr. offentl. Chem. 5, 15 (1899); Serger: Chem.-Ztg. 35, 
602 (1911), halt in diesem Falle allerdings aueh die Soltsien-Reaktion fiir nicht 
ganz zuverlassig; Honig: Chem. Weekbl. 28, 509 (1925); Heller: Allg. 01- u. 
Fett-Ztg. 25, 315 (1928); Hepner u. Salz: Przemysl Chemiozny 14, 412 (1930). 

8 Bomer: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 2, 708 (1899). 

9 Soltsien: Ztsehr. offentl. Chem. 3, 494 (1897); Siegfeld: Milchztg. 1899, 
243; Fendler: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 12, 10 (1905). 
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/3) Soltsiensche Beaktion 1 (Wizoff). 1 Vol. 01 oder im Wasserbade ge- 
schmolzenes Fett wird in.2Vol. Benzin (Kp. 70 — 80°) gelost, mit 1 Vol. Betten- 
dorfs Beagens (5 Teile festes Zinnehloriir + 3 Teile konz. Salzsaure, mit Salzsaure- 
gas gesattigt) bis zur gleichm&fiigen Mischung durohgesehtlttelt und in ein Wasserbad 
von 40° getaucht. Naoh dem Absetzen der Zinnchlortirlosung wird das Reagensglas 
in Wasser, von etwa 80° nur bis zur H6he der Zinnchlorurlosung eingesenkt, so daS 
ein Sieden des Benzins nach Moglichkeit vermieden wird, Bei Gegenwart von 
Sesamol farbt sich die untere Schieht himbeer- bis weinrot. 

Der Trager dieser Beaktion, das Sesamin (S. 639), wird dem Ole durek 
Sckiitteln mit Salzsaure nickt entzogen, da das ausgezogene 01 die Zinn- 
ckloriirreaktion mit unverminderter Starke gibt 2 . Die Teerfarbstoffe werden 
zu farblosen Spaltungsprodukten reduziert. Die Soltsien- Eeaktion versagt 
aber bei Gegenwart grofierer Mengen freier Fettsauren 3 , daker auck oft bei 
ranzigen Sesamolen 4 . 

f) Priifung auf Cruciferenole (insbesondere Biibol). 

Da die niedrige Verseifungszakl (etwa 175), welcke durck den Gekalt 
an Erucasaure (Mol.-Gew. 338, Sckmelzpunkt 33 — 34°) bedingt ist, kein 
allein maBgebendes Kriterium fur die Gegenwart von Cruciferenolen (Eiibol, 
Senfol, Hederickol) ist, namentliok bei Anwesenkeit von . Tranen mit 
niedriger Verseifungszakl, werden folgende Nackweise von Cruciferenolen 
kerangezogen : 

a) Absekeidung und Kennzeicknung von Erucasaure 5 , die auf 
Grund der leickteren Losliokkeit der Erucasaure im Vorgleick zu den festen 
gesattigten Fettsauren in Alkokol abgesckieden wird, durek Mol.-Gew.- 
Bestimmung: 

(Wizoff.) 20 — 25 g der Fettsauren werden im doppelten Volumen 96%igen 
Alkohols gelost und in einem weiten Reagensglase durch eine Eis-Viehsalz- 
miscliung auf — 20° abgekilhlt. Der Niedcrsehlag von gesattigten Fettsauren 
wird bei — 20° abgesaugt (Abb. 99, S. 172) und mit Alkohol von — 20° aus- 
gewaschen. Der Riiekstand des eingedampften Filtrats wird mit dem 4fachen 
Volumen 75 vol.-%igen Alkohols aufgenommen und wiederum auf — 20° abge- 
kiihlt. Die bei geringem Riibolgehalt bisweilen erst im Verlauf von etwa 1 h 
entstehende krystallinische Fallung ist nach dem Absaugen und Auswasehen mit 
auf — 20° gekiihltem 75 %igem Alkohol rein weiB und besteht hauptsachlich aus 
Erucasaure. Man lost sie mit warmem Benzol oder Ather vom Filter, dampft 
die Ldsung ein und bestimmt das Mol.-Gew. des Riickstandes, das bei Gegenwart 
von Cruciferenolen iiber 300 liegt; Nachweisbarkeitsgrenze 20%. 

Bei hohem Gehalt des Ausgangsmaterials an gesattigten Fettsauren wird die 
Filtration durch den starken Niederschlag sehr erschwert. Die alkoholische Losung 
wird darm zunachst auf 0° abgekuhlt und bei dieser Temperatur abgesaugt, um die 
Hauptmenge der festen Sauren zunachst zu entfernen. Die weitere Verarbeitung 
des Filtrats erfolgt hierauf, wie oben angegeben, bei — 20°. 

/J) Naekweis von Eiibol in Olivenol 6 durok Bestimmung des 
Sckmelzpmiktes der Fettsauren, deren Bleisalze am sckwersten loslick sind, 
sog. „Fraktionssokmelzpunkt". 



i Soltsien: Ztschr. offentl. Chem. 3, 63 (1897); Beythien: Chem.-Ztg. 24, 
1019 (1900); Utz: ebenda 25, 412 (1901), empfehlen diese Beaktion sehr. 

2 Soltsien: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 13, 138 (1906) ; Fendler: 1. c. 

3 Soltsien: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 8, 202 (1901); 13, 29 (1906). 
* Lewkowitsch: Chem. Teehn. usw., 6. Aufl., Bd. 2, S. 229. 1922. 

s Holde u. Marcusson: Ztschr. angew. Chem. 23, 1260- (1910). 
6 Kreis u. Roth: Chem.-Ztg. 37, 877 (1913); Ztschr. "(Inters. Nahr.- u. GenuB- 
mittel 26, 38 (1913). 
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738 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

Die Fettsauren von 20 g Ol werden in. 100 ecm 95%igem Alkohol geldst, mit 
50 ccm einer 3%igen alkoholischen Bleiacetatlosung gefallt und die nach Stchen 
tiber Nacht abgesaugten Bleiseifen mindestens 3mal mit Alkohol gowasehen. Der 
Schmelzpunkt der mit 5%iger Salzsaure unter Kochen abgeschiedenen Fettsauren 
betragt bei Olivenol 50—54°, bei Riibol 29—30°, so dafi Rtibolzusatz den Fraktions- 
schmelzpunkt des Olivenols herabsetzt; bereits 10% Rubol driieken ihn unter 
50° herunter. 

y) Robe Rubole, Senf ole (aneh rohes Leinol und Hanfol) geben beim Schiitteln 
mit Sehwefelsaure {d = 1,53 — 1,62) intensiv grasgrune bis blaulichgriine Farbungen 
der Misehungen sowie der sich absetzenden Saure. Raffinierte Rubole und 
Leinole oder alters Proben roher Ole farben sich mit den Siiuren nur sehwach 
gelb bis braunlich. 

8) Ganz charakteristisch fiir Crueiferenole ist das leiehte Erstarrungs- 
vermogen ihrer mit alkoholischer 0,5-n KOH bereiteten Seifenlosungen boi Zimmer- 
temperatur (18—20°) zu strahligen Aggregaten (s. S. 733). 

g) Priifung auf Chinesisch.es Holzol. 

Holzol zeigt ckarakteristiscken Greruck, auffallend koke Breoliung (etwa 
1,52, vgl. S. 800) raid niedrige Abbescke DispersionszaM (a. S. 751); unter 
Einwirkung des Sonnenlicktes verwandelt es sick — besonders bei G-egen- 
wart von Katalysatoren, z. B. Spuren Jod — scknell in eino krystalline 
weiBe Masse, indem das a-Elaeostearin in das bei 61 — 62° sckmelzende 
j3-Elaeostearin iibergekt. Fiir den Nackweis des Holzoles benutzt man beson- 
ders seine Eigensckaft, beim Erkitzen auf 200—250° oder beim Versetzen 
mit gewissen ckemiscken Beagentien wie J, PeCl 3 , A1C1 3 , SnCL zu einer in 
den uMicken Eettlosungsmitteln unloslieken Grallerto zu erstarren. Durcli 
Bestimmung der niokt gelatinierten Olmenge kann man — allerdiugs nur in 
ziemliek grober Annakerung — die Menge fremder Ole in Holzol onnitteln. 

a) Holzolbestimmung nach Mareusson 1 . 5 g Ol werden unter Umruhron mit 
5 com einer kaltgesattigten Losung von J in CHC1 3 tibergossen. Bei Gegenwart 
von mehr als 15% Holzol tritt in wenigen Minuten — evtl. auch erst nach Istd. 
Erwarmen der Probe auf dem Wasserbade und Abktihlen auf Zimmerfcemperatur — 
Gelatinierung ein; alle anderen fetten Ole, auch Leinol- StandSl gelatinieren nicht. 
Nach Seheiber (1. c.) werden von remen Holzolen etwa 12%, von Holzol- Standolen 
bis 18% dureh J nicht polymerisiert. 

/3) Naek J. Sckeiber undE. Klinger 2 eignetsiok daszuerst von II. Stau- 
dinger und H. A. Bruson als Polymerisationsmittel fiir Holzol benutztc 
Zinncklorid zum qualitativen und quantitativen Nackweis von Holzol in 
anderen Olen. 

Etwa o g der Probe werden mit der doppelten Menge reinem Sand und einigen 
Kubikzentimetem einer 5 — 10 %igen Losung von SnCl 4 in CS 2 verruhrt. Das im 
Exsiccator aufbewahrte Gemiseh wird nach hinreichendem Festwerden zerrieben 
und im Soxhlet mit Ather extrahiert. Das Gewicht des unloslichen Rfickstandes 
ergibt die vorhanden gewesene Menge Holzol. 

y) Naek H. "Wolff, G-. Zeidler und I. Rabinowicz 3 sind sowokl die 
Marcussonsche wie die Sckeiberscke Metkode bei Standolen nickt 
zuverlassig. Bei exsterem Verfakren wird z. B. die Koagulation durck 



1 Mareusson: Ztschr. angew. Chem. 39, 476 (1926); P. Mcllhiney: Journ. 
Ind. engin. Chem. 4, 496 (1912), bemitzte als Losungsmittel fur Ol und Jod Eisessig; 
dieses Verfahren ist aber bei Anwesenheit von Leinol- Standol unbrauehbar; vgl. 
J. Seheiber: Lacke und ihre Rohstoffe, S. 527. Leipzig 1926. 

2 Ztsehr. angew. Chem. 41, 631 (1928); Seheiber: Farbeu.Lack 33,286(1928). 

3 H. Wolff, G. Zeidler u. I. Rabinowicz: Farben-Ztg.- 35, 896 (1930). 
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Terpentmol, Kienol, Bleisikkative, gelegentlich aucb durcb einfacbes Test- 
benzin verhindert; tritt fiberbaupt Koagulation ein, so sind die Werte der 
G-roBenordnung nach ricitig. Nacb dem Scbeiberscben Verfahren 
fanden "Wolff, Zeidler und Rabinowicz lbei Standolen stark scbwankende, 
meistens bedeutend zu bohe Werte fur den Holzolgebalt ; selbst bei reinem 
Leinol-Standol wurden einmal 65% eines gelatinierten unloslicben Ruok- 
standes erhalten. 

Die Autoren empfehlen daher, zur Ermittlung des Holzolgehalts in gemisohten 
Leinol-Holzol- Standolen n]° der abgeschiedenen Fettsauren zu bestimmen und 
hieraus den Holzolgehalt H naherungsweise nach der Formel 

H= 1000 («£> — 1,4714)/0,162% 
zu berechnen. 

8) Nach Tesuro Mazume 1 gibt Holzol in Chloroformlosung mit Maleinsaure- 
anhydrid eine gelbe, mit Chloranil eine zunachst purpurne, spater braune Farbung. 

h) Hexabromidprobe auf linolensaurebaltige trocknende Ole, 

insbesondere L ein 61. Infolge ibres Gehaltes an Linolensaure geben Leinol, 
Nufiol, Hanfol Hexabromide, die in Eisessig sohwer losliob sind und quan- 
titativ nacb S. 778 (Hexabromidzahl) abgeschieden werden. Mobnol und 
Holzol geben keine Niederscblage. Zur qualitativen Prufung und namentlich 
zur Unterscbeidung von Tranen (s. u.) genugt folgende Ausfubrung 2 . 

(Wizof f.) 10 ccm desOles oder besser der aus demOl abgeschiedenen Fettsauren 
werden mit 200 ccm Halphens Reagens (28 Vol. Eisessig, 4 Vol. Nitrobenzol 
und 1 Vol. Brom) in einem Schiittelzylinder gut durehgeschiittelt. Der entstehende 
gelbe Niedersehlag wird nach mehrstiindigem Stehen auf einer kleinen Nutsehe 
unter Verwendung einer Filterplatte aus dichtem Filtrierpapier abgesaugt und mit 
Ather bis zur ReinweiBfarbung gewaschen. Entsteht nach Istd. Einwirkung der 
Bromlosung kein Niedersehlag, so ist die Probe praktisch frei von linolensaure- 
haltigen Olen und Tran. Die Hexabromide der Leinolfettsauren losen sich in der 
Warme in Benzol und schmelzen bei 175° ohne Zersetzung. tjber die Weiter- 
behandlung zur Prufung auf Trane s. i y. 

i) Prufung auf Trane. 
a) Farbenreaktionen. Trane geben sich zwar meistens dureh ihren un- 
angenehmen Geruch und dureh starke rotbraune Farbungen zu erkennen, die sie 
mit siruposer Phosphorsaure und mit starken (alkoholisehen) Laugen geben, indessen 
sind diese Proben bei polymerisierten oder geharteten Tranen und insbesondere 
in Mischungen mit wenig Tran sowie bei Gegenwart oxydierter pflanzlicher trock- 
nender Ole oder ranziger Fette nicht immer stichhaltig. 

Die Reaktion von Tortelli und Jaffe 3 berubt auf der Bildung eines 
chloroformloslichen griinen Farbstoffs bei Einwirkung von Brom auf ein 
Chromogen des Trans. Naeb HauBler und Braucbli* ist die Reaktion 
fur Ergosterin spezifiscb; Cholesterin und Pbytosterin geben sie nicht. 

In einem kleinen Schiittelzylinder wird 1 ccm sorgfaltig entwasserte und 1 h 
bei 100 — 120° mit Fullererde (oder Knoehenkohle) behandelte Substanz in 6 ccm 
Chloroform und 1 ccm Eisessig gelost und mit 40 Tropfen 10%iger frischer Brom- 
Chloroformlosung schnell durehgemiseht. (Von geharteten Fetten werden 5 ecm 



1 Tesuro Mazume: Scient. Papers Inst, physical chem. Res. 13, 246 (1930). 
3 Modifikation der Methode Halphen-Lewkowitsch von J. Marcusson u. 
H. v. Huber: Seifensieder-Ztg. 38, 249 (1911). 
3 Tortelli u. Jaffe: Chem.-Ztg. 39, 14 (1915). 

* E. P. Haussler u. E. Brauchli: Helv. ehim. Acta 12, 187 (1929). 
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in gesohmolzenem Zustande in 10 com Chloroform und 1,5 com Eisessig gelost 
und mit 2,5 cem Bromlosung versetzt.) Bei pflanzlichen Olen und Fetten erhalt 
man gelbe bis rotliehgelbe Farbungen, Trane geben zuniichst mitunter einen rosigen 
Schein, dann innerhalb 1 min eine anhaltende Griinfarbung. 

Die Eeaktion fallt selbst bei alten oxydierten oder gekarteten Tranen 
(mit Ausnahme von sehr alten, verdorbenen Proben Menhaden- und Sardinen- 
tran) positiv aus, wenn sie niolit vollig hydriert sind (s. S. 827). Hire Zuver- 
lassigkeit ist allerdings noch umstritten. Die Probe gilt als sehr brauchbar, 
wenn auch tiberempfindlieli x , da sie auch bei tranfreien Kinderfetten, walir- 
scheinlich infolge Fischmehlfutterung, auftrat. Von anderer Seite wird der 
Probe nur ein sehr bedingter Wert beigelegt 2 . 

jS) Nach W. H. Dickhart 3 sollen 3 cem 01 mit 10 mg gepulvertem Uran- 
nitrat, 20 min im Wasserbad erwarmt, Farbungen von bernsteingelb bis btutrot 
geben; die verschiedenen Transorten sollen durch diese Reaktion zu unterscheiden 
sein. 

y) Dekabromidprobe. Die durch einen Gehalt an Clupanodonsaure 
charakterisierten Trane geben beim Bromieren mit Halphens Reagens 
(s. o.) Dekabromide, die sioh von den aus linoiensaurehaltigen Olen gebildeten 
Hexabromiden durch ihre Seb.-werloslich.keit in heiBem Benzol unterscheiden 4 . 

Die Dekabromide werden fur die nachfolgende Pnifung durch Bromierung 
der Fettsauren nach h) abgeschieden. Der Bromidniederschlag wird nach Trocknen 
und Pulvern mit Benzol (100 com Benzol auf 2 g Niederschlag) !/ 2 h lang am Rtick- 
fluBkiihler zum Sieden erhitzt. Ungelostes wird im HeiBwassertrichter abfiltriert. 
Liegt der Schmelzpunkt des unlosliehen Riickstandes oberhalb 190°, so ist Clupano- 
donsaure nachgewiesen. Durch noehmaliges Auskochen des Riickstandes mit 
Benzol kann der Schmelzpunkt weiter erhoht werden. Die reinen Dekabromide 
sehmelzen erst iiber 200° unter Zersetzung (Schwarzfarbung), die Hexabromide 
aus trocknenden pflanzlichen Olen hingegen bei 175°* ohne Zersetzung. 10% 
Tran waren nach vorstehendem Verfahren in pflanzlichen Olen (Leinol) noch 
naehweisbar. 

Die fur den Ausfall vorstehender Probe wichtige Clupanodonsaure findet sich 
nieht nur in Tranen 5 , sondern auch in kleinen Mengen in Knochenolen und Lard- 
olen, die 0,25 — 1% Dekabromide gegentiber 10 — 34% bei Tranen geben. Bei einem 
Befunde von mehr als 1 % Dekabromid kann man daher auf Gegenwart von Tran 
sehlieBen. Bei erhitzten Produkten gehen sowohl die Hexabromid- wie Deka- 
bromidausbeuten erheblich zuriick (bei desodorierten Tranen z. B. bis zu 0), s. auch 
S. 777, so daB die Proben nicht anwendbar werden 6 . In Zweifelsf alien kann man 
die innere Jodzahl (s. S. 713), die beim Fett von Landtieren unter 100, bei See- 
tierolen Tiber 100 liegt, oder die Reaktion von Tortelli- Jaff e (s. o.) heranziehen. 

5) Jodchloridprobe 7 . Clupanodonsaure gibt mit Chlorjod (Losung von 
Wijs, S. 771) in Ather unlosliehe Additionsprodukte. Mit Hilfe dieser Jod- 
chloride lassen sich Trane noch in Mengen von 1 — 5% leicht nachweisen. Ana- 
loge Niedersehlage gibt Bromjod (Losung von Hanus) 8 . 

1 A. Grun u. 3. Janko: Seifenfabrikant 35, 253 (1915); Marousson u. 
v. Huber: Chem.-Ztg. 40, 249 (1916); Griin: Ztsehr. Dtsch. Ol-Fettind. 43, 729 
(1923). 

2 Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 42, Nr. 32 (1915); M. Auerbach: Ztsehr. 
Dtseh. Ol-Fettind. 44, 37 (1924). 

3 W. H. Dickhart: Oil Fat Ind. 4, 324 (1927). 

4 Mareusson u. v. Huber: Seifensieder-Ztg. 38, 249 (1911). 

* A. Heiduschka u. K. Liif t: Arch. Pharmaz. 257, 33 (1919), fanden jedoch 
fur das Hexabromid der y-Linolensaure aus Naehtkerzensamenol (Oenotheraol) 
Schmelzpunkt 195 — 196° (unter Zersetzung). 

5 Mareussonu.Bdttger:Chem. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 21, 180(1914). 

6 Stiepel: Seifensieder-Ztg. 39, 953 (1912). 

7 M. Tsujimoto: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 268 (1926). 

8 S. XJeno u. M. Iwai: Fettchem. Umschau 40, 25 (1933). 
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k) Priifungauf Chaulmoografette (Kennzahlen s. Tabelle 172, 

S.790). 
Von Wiohtigkeit ist die Erkennung giftiger Beimengungen in Speise- 
fetten. Die in Betracht kommenden Fette der Chaulmoogragruppe (Claul- 
nioografett, Marattifett) sind bei gewohnlicher Temperatur fest und infolge 
ihres Gehaltes an Cliaulmoogra- ~bzw. Hydnooarpussaure (s. S. 632) stark 
optiscli aktiv {s. S. 750). 

1) Prufung auf Sonnenbhimenol 1 . 

Mit Furfurol und Salzsaure (dem Sesamol-Beagens von Villavecchia und 
Fabris) soil Sonnenbhimenol Gelbfarbung geben. Bei Zugabe von 1 Tropfen 
konz. H 2 S0 4 zu 5 com Sormenblumenol soil eine orangegelbe Farbung entstehen. 

m) Naehweis von Sulfurol im Olivenol. 

a) Benzoatprobe 2 . Die Keaktion gibt positive Ergebnisse bei Sulfurolen, 
die mit Schwefelkohlenstoff extrahiert und nicht raffiniert sind (Wiz off). 20 mg 
Silberbenzoat (hergestellt dureh Vermischen heiBer Silbernitrat- und Natrium- 
benzoatlosungen, Abfiltrieren, Wasehen mit kaltem "Wasser und Trocknen) werden 
mit 5 g Olivenol auf 150° erhitzt. Braunfarbung nach hochstens 30 min deutet auf 
Gehalt an Sulfurolivenol hin; je nach der Intensitat der Farbung kann auf die 
Menge des extrahierten 01s geschlossen werden. 

/3) Reaktion nach Morawski 3 : Olivenole, die Sulfurol enthalten, geben 
mit Essigsaure-anhydrid und konz. Sehwefelsaure eine rote Farbung, welehe dureh 
Zusatz von Wasser in grim fibergeht, um dann mit der Zeit zu %-erschwinden. Bei 
ranzigen Olen ist die Reaktion nieht zuverlassig. 

y) Naehweis nach Bellier-Carocci-Buzi, welcher als der sicherste gilt, 
s. S. 734. 

n) Nachweis von Talg in Schweinefett 4 . 

Er beruht auf der Schmelzpunktsdifferenz zwischen den sclrwerstloslicheu 
Glyceriden, a-( ?)-Pal:mitodistearin (Sehmelzpunkt 68,5°) in Schweinefett, 
/?-( ?)-Palmitodistearin (Sehmelzpunkt 63,3°) im Talg, und der daraus dar- 
gestellten Fettsauren (in beiden Fallen Sehmelzpunkt 63, 2°), die beim 
Schweinefett 5,3°, bei Talg 0,1° betragt. 

50 g (notigenfalls entsauertes 5 ) Fett werden in 50 ccm Ather (bei oleinreichen 
weichen Fetten in Ather-Alkohol, 3 — 4 : 1) gelost und bei 15° unter haufigem 
Umriihren auskrystallisiert. Dies wird einige Male wiederholt, bis der Glycerid- 
sohmelzpunkt > 61° ist. Dann verseift man die schwerstioslichen Glyeeride und 
bestimmt den im vorliegenden Fall tief erliegenden Sehmelzpunkt der abgeschiedenen 
Fettsauren. Der Sehmelzpunkt der Glyeeride muB wegen des sog. ,,doppelten 
Sehmelzpunktes" der Glyeeride (s. S. 642) an der auskrystallisierten, nicht ge- 
sehmolzenen Substanz bestimmt werden. 

Ein Schweinefett ist als mit Talg vermischt zu bezeiehnen, wenn die Differenz 
(d) zwisehen den Schmelzpunkten des schwerstioslichen Glycerids (Sg) und der 
daraus erhaltenen Fettsauren (<S/) unterhalb folgender Grenzwerte liegt: 
S g = 61" 61,50 62° 62,50 63° 63,5° 64» 64,50 65 o 
d = 5,0 4,75 4,5 4,25 4,0 3,75 3,5 3,25 3,0, 
oder wenn Sg + 2 d < 71°. 

Gehartete Fette verhalten sich in dieser Beziehung wie Talg; pflanzliche Fette, 
wie Cocosf ett, ErdnuSol, Baumwollsaatbl, storen den Nachweis selbst von 5 % Talg 

i P. Guigues: Bull. Sciences pharmacol. 37, 231 (1930). 

2 Lauro: Oil Fat Ind. 4, 324 (1927); ebenda 5, 206 (1928). 

3 S. Fachini: Giorn. Chim. ind. appl. 1926, 178. 

* A. Bomer u. Mitarbeiter: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 26, 559 
(1913); 27, 153 (1914). 

5 F. J.F. Muschter u. R. Smit: Chem. Weekbl. 23, 284 (1926). 
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im Schweinefett nicht; der EinfluB fester Pflanzenfette, wie Mowrah- und Sheaf ett, 
auf den Talgnachweis ist no eh nicht geprilft. 

Die Anwendung dieses sehr brauehbaren Verfahrensi laBt sich auf andere 
Fettgemische "iibertragen. Bei Cocosfett betragt Sg + 2 d = 63,3°, bei Palmkern- 
fett = 48,6—53,40; Cocosfett + 5% Schweinefett ergibt 8 a + 2 d = 70,3— 77,3", 
mit 10% Schweinefett = 74,6—78,9", bei Zusatz von 10% Rindstalg 66,0°. 

Bei reinem Butterfett ist S g < 62,4", d= —0,2 bis + 0,8°; Gemische von 
Butter mit Schweinefett ergeben hohere Glyceridschmelzpunkte und hohere 
Sehmelzpunktsdifferenzen. 

13. Physikalische und physikalisch-chemische Eigen- 
schaften und Priifungen der Fette und Fettsauren. 

(llnter Mitwirkung von E. L. Lederer.) 
a) Losliehkeit. 

Samtliche Ole bzw. geschmolzenen Fette sind mit Athylatker, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Anilin. 8 und — mit Ausnahme von Eicinusol — audi 
mit Petrolather und anderen Mineralolen in jedem Verhaltnis misohbar. 
Feste Fette sind in den genannten Losungsmitteln um so schwerer loslich, 
je hoher ihr Sehmelzpunkt liegt. In absolntem oder 96%igem Alkohol losen 
sioh die meisten Fette wenig; die Losliehkeit steigt mit der Temperatui 
und mit zunehmendem Gehalt an freien Fettsauren 3 . Daher ist das oft 
sohon im Anlieferungszustand fast ganz in Fettsauren gespaltene Palmfett 
(auch Olivenkernol) meistens in Alkohol leicht loslich. In jedem Verhaltnis 
sind oxysaurehaltige Fette wie Eicinusol und Traubcnkernol, fenier auch 
Mono- und Diglyceride mit Alkohol misohbar; erheblich losen sioh in Alkohol 
auch solche Ole und Fette, die Glyceride niedrigmolekularer Sauron enthalten, 
wie Delphintran, Meerschweintran, Cocosfett, Butter und ahnliche Fette. 
Zur Kennzeichnung der vorstehenden Falle ist daher, wenn auch bedingt, 
die verschiedenartige Losliehkeit in Alkohol geeignet; insbesondero wurdo 
hierfur auch die Bestimmung der Entmischungstemperatur von Losungen 
der Fette im doppelten Volumen Alkohol versohiedener Starke vor- 
geschlagen* (sog. Crismerzahl, s. u.). 

Fette, die Glyceride von Oxyfettsauren enthalten, namentlich Eicinusol, 
sind in Petrolather unloslich; wenig loslich in Petrolather, auch bei hoherer 
Temperatur, sind sehr hochschmelzende Fette sowie Mono- und Diglyceride. 

1 H. Sprinkmeyeru. A. Diedrichs: Ztsohr. TJnters. Nahr.- u. GenuBmittel 
27, 571 (1914); K. Fischer u. J. Wewerinke: ebenda 27, 361 (1914); Dreseher: 
ebenda 29, Heft 17 (1915); Arnold: ebenda 81, 377 (1916). 

8 Jablokoff [s. Karl Braun: Die Fette und Ole, S. 83, Sammlung Goschen, 
2. Anfl., 1920. Berlin und Leipzig: Vereinigung wissenschaftlicher Verleger (die 
Orgmalliteratur war nicht festzustellen)] will bis 2% Mineralol in fetten Olen an 
der TJnloslichkeit des ersteren in Anilin (4fache Menge) naehweisen, doch ist dieser 
Naehweis nioht genugend sieher, da auch wesentlich groBere Mengen Mineralol 
bei Gegenwart fetter Ole in Anilin loslich sind. [Holde, 5. Aufl., S. 535- Holde 
u. Weill: Brennstoff-Chem. 4, 177 (1923)]. 

a j. Davidsohn u. W. Wrage: Chem. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 22, 
11 (1915); S. Fachim u. S. Somazzi: Verhalten von Alkohol gegentiber saurem 
Ohvenol, Vortrag auf dem Nationalen KongreB f. angew. Chem. KongreBberichte 
Mailand 1924; s. auch L'Industria degli Olii e dei Grassi 4, 31 (1924). 

* Crismer: Bull. Assoc. Belg. Chim. 9, 145 (1895); 10, 312 (1896); Crismer 
u. Motteu: Journ. Soe. chem. Ind. 15, 300 (1896); Herlant: ebenda 562- Cesaro: 
Bull. Acad. Boy. Belg. Classe Sciences 1907, 1004; van Kregtens: Olien en Vetten 
4, 185 (1919); C. 1921, IV, 665. 
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Remerkenswerterweise ist auch das niederste Triglyoerid, das Triacetin, 
in Petrolather unloslich, dagegen in Alkohol und sogar in Wasser loslich. 

In Eisessig bzw. wasserhaltiger Essigsaure zeigen die Pette und Fett- 
sauren ahnliche Loslichkeitsunterschiede wie in Alkohol (s. u.). 

Die l)esten, aber auch teuersten Losungsmittel fur Pette sind Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Trichlorathylen, welche deshalb in chemischen 
Waschereien zur Entfernung alterer Fettflecke, Olfarbenflecke usw. sowie 
technisch zur Pettextraktion bemitzt werden. 

oc) Crismerzahl. Einige Tropfen einer Losung des Fettes im doppelten Volumen 
Alkohol (90 — lOO^oig 1 ) werden im zugeschmolzenen, 9 cm langen, 6 — 8 mm weiten 
Rohrchen bis zur klaren Losung erhitzt (Schwefelsaurebad), dann laflt man unter 
Umriihren des Bades erkalten und liest an einem Thermometer die Temperatur 
ab, bei weleher die Fettlosung sich entmiseht. Crismerzahlen (kritische Losungs- 
temperaturen 3 ) verschiedener Fette, Wachse usw. s. Tabelle 156 und 157. Glyceride 
der Oxysauren und niedrigmolekularer Saursn erniedrigen die Crismerzahl. Fur 
Mischungen von Fetten gilt die Formel: 

nT a + (100— n) T b 
l m 1()5 

T m = kritische Temperatur der Mischung 
T a — kritische Temperatur des Bestandteiles a 
Tb = kritische Temperatur des Bestandteiles o 
n = Volumprozente von a in der Mischung 
100 — n = Volumprozente \-on b in der Mischung. 

Tabelle 156. Kritische Losungstemperaturen (°C) von Triglyceriden in 
Alkohol vom spez. Gew. 0,792 bei 20°. 

Butyrin .... unter — 10 Palmitin 56 

Laurin 30 Stearin 66 

Myristin 40,5 Olein 70 

Tabelle 157. Kritische Losungstemperaturen (°C) von Fetten, Wachsen 
u. dgl. in Alkohol vom spez. Gew. 0,8195 bei 15,5°. 

Ricinusol Sesamol 120 — 121 

Cocosfett 71/74 Olivenol, ErdnuBol ... 123 

Rinderklauenol 95 Schweinefett 124 

Hammelklauenol 102 Kakaobutter 126 

Hanfol 97 Riibol 132,5 

Nufiel 100,5 Walrat 117 

Schmalzol 104 Bienenwachs, gebleicht . 125 — 126 

Butterfett 99 — 101 Bienenwachs, ungebleicht 129 — 131,5 

Japantalg 100 Carnaubawachs .... 154,5 

Hammeltalg 116 Paraffin (Schmp. 42/44°) 144 

Baumwollsamenol .... 115,5—116 Paraffin (Schmp. 60/61°) 159,2 

Mandelol 119,5 Ozokerit 167—180 

In 40 Tropfen verdiinnterem. Alkohol von 85 Vol.-% (d 15 = 0,8481) 
gaben 10 Tropfen Ricinusol eine kritische Losungstemperatur von 66—67°, 

1 Die jeweils angewandte Alkoholkonzentration ist naturlich genau anzu- 
geben, da das Losungsvermogen des Alkohols ftir Fette und Fettsauren mit steigen- 
dem Wassergehalt rasch abnimmt. 

2 Die tibliche Bezeichnung „kritische Losungstemperatur" fur die Crismer- 
zahlen usw. ist nicht ganz korrekt, da die Entmischungstemperatur hier — ahnlich 
wie beim Anilinpunkt, S. 211 — nur fur ein einziges, vorher festgelegtes Mischungs- 
verhaltnis von Ol zu Losungsmittel (1:2 Vol.) ermittelt wird. 
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alle anderen Ole bedeutend habere Werte, so dafi 2 % fremdor Zusatzo nach- 
zuweisen sind 1 . 

P) Kritische Losungstemperatur in Essigsaure. Losungen von 1 Go- 
wichtsteil Fettsiiuren in 2 Gewichtsteilen Essigsaure (81,18%) werden im offonen 
Rohrchen abgekiihlt, bis Txiibung auftritt 2 . In Fettsauregemischen ist die kritische 
Losungstemperatur dem Mischungsverhaltnis proportional. 

Tabelle 158. Kritische Losungstemperaturen (°C) von Fotts&uron 
in Essigsaure von 81,18%. 



Rtibolsauren 107 

Technisohe Olsaure 98 ( ?) 

Teohnisehe Stearinsaure .... 94 ( ?) 

Olivenolsauren 93 

ErdnuBolsauren 90 

Sesamolsauren 89 

Mafuratalgsauren 88 

Auch Eisessig 3 oder ein Gemisch aus 9 Teilen Essigsaure und 1 Toil Butter - 
oder Propionsaure mit 1 — 2% Wasser* sind zur Eeststellung der kritischon Losungs- 
temperaturen vorgesehlagen worden. 



Nigerolsauren 85 

Cottonolsauren 82,5 

Leinolsauren 72 

Palmkernfettsauron 4!) 

Coeosfettsauren 33 

Ricinusolsauren 13,5 



b) Spezifisches Gewicht und Ausdehnungskoeffizient. 
Bestimmting s. S. 3f. Die spez. Grew, der fetten Ole liegen bei 20° 
zwischen 0,907 (Eubol) und 0,970 (Eicinusol) (s. S. 792); sie steigen einorseits 

mit zunehmender Jod- 



Tabelle 159. Korrektionen fur die spez. Gew. 

fliissiger bzw. geschmolzener Fette und Wachse 

fiir 1° Temperaturanderung 5 . 



zahl, andererseits mit 

abnehmendem Mol.- 

der Fettsauren 

(vgl. Tab.144, S. 620). 

Besondcrs hoeb sind 

die spez. Gew. oxy- 

saurehaltiger Fette 

(Eicinusol, Trauben- 

kernol, gcblascne Ole). 

Feste Fette habeu 

d, 0,912-1,006 (Ja- 

panwachs). 

Da die Dichten 
der verscbiedenen Ole 
zvim Teil nur seLx 
geringe TJnterschiede 
zeigen, so ist die 
Dichtebestimmung in der Eegel nur in Verbindung mit anderen Kennzalilen 
zur Eeinbeitsprufung verwertbar. 

Das auf gleiche Temperatur und fliissigen Zustand bezogene Molokular- 
volumen Mjd der normalen gesattigten Fettsiiuren. mit gerader C-AtomzabI 
(M — Mol.-Gew.) steigt innerhalb der homologen Reihe von Caprinsaure ab fiir 

1 Chereheffsky: Ann. Chim. analyt. appl. 23, 75 (1918); dureh Ztschr. 
angew. Chem. 31, R. 400 (1918). 

2 Valenta: Dinglers polyteohn. Journ. 252, 297 (1884); van Kregtons: I.e. 

3 Grimme: Seifensieder-Ztg. 46, 358, 379 (1919). 

* Parkes: Analyst 43, 82 (1918); C. 1919, IV, 91. 
s Ubbelohde: Handbuch, l.Aufl., Bd. 1, S. 309. 



Material 


Korrektion 
x 10« 


Material 


Korrektion 
x 10* 


Baumwollsaatol 


677 


Olivenol . . . 


729 


Bienenwachs . 


838 


Palmkernfett . 


701 


Butter .... 


664 


Palmfett . . . 


727 


Coeosfett . . . 


686 


Rieinusol . . . 


690 


ErdnuBol . . . 


675 


Robbentran 


654 


Japanwachs . . 


734 


Riibol .... 


675 


Kakaobutter . 


772 


Schweinefett . 


703 


Klauenol . . . 


671 


Sesamol . . . 


687 


Lebertran . . . 


685 


Sonnenblumenol 


746 


Leinol .... 


690 


Spermaoetiol . 


815 


Menhadenol 


698 


Talg 


727 


Mohnol . . . 


744 


Walfisehtran . 
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je 2 CH 2 -Gruppen inn annahernd konstante Betrage, z. B. bei 70° etwa 34,2 ocm 1 , 
bei 100° etwa 34,8 com 2 . 

Der Ausdeknungskoeffizient der fetten Ole und Waoi.se (Bestimmung 
s. S.J7) sckwankt von 0,000654-0,000770 (auf fliissigen Zustand bezogen). 
Die Anderung des spez. Gew. mit der Temperate (d x a) betragt im Durck- 
scknitt 0,0007 fur 1° Temperaturdifferenz (vgl. Tabelle 159). 

Die Sckmelzausdeknung fester Fette und Fettsauren, fiir deren 
Bestimmung W. Normann 3 ein U-formiges kalibriertes Dilatometer vor- 
scklagt, stellt vielleickt eine charakteristische Konstante mancker Fette dar. 

c) Schmelzpunkt. 

Der Schmelzpunkt fester Fettsauren kann auCer naeh den unter a) und /?) 
beschriebenen Verfahren auch nach der in der organisehen Chemie tiblichen Methods 
im einseitig geschlossenen Rohrchen bestimmt werden. Niedrigschmelz«nde Sauren, 
deren Einfiillung in die Rohrchen in festem Zustand Schwierigkeiten maeht, 
werden zweekmafiig geschmolzen eingefiillt und z. B. durch Zentrifugieren auf 
den Boden des Rohrchens gebraoht. Vor der Bestimmung ktihlt man dann die 
gefiillten Rohrchen etwa 1 j i — 1 J2 h mindestens 10° unter den Erstarrungspunkt 
der Sauren ab. 

Bei Fetten selbst ist dieses Verfahren nicht ohne weiteres anwendbar, da 
geschmolzene und wieder erstarrte Glyeeride zunachst keinen konstanten, sondern 
einen beilangerer Lagerung allmahlich bis auf einen Hoehstwert steigenden Schmelz- 
punkt zeigen (vgl. S. 642, „doppelter Schmelzpunkt" der Glyeeride). Als ,,wahrer" 
Schmelzpunkt gilt nach den Wizoff-Methoden das Maximum, das in der Regel 
erst naeh 24std. (bei Kakaobutter 48std.) Lagerung der erstarrten Proben bei 0° 
(oder hochstens -f- 10°) erreicht wird 4 . Bei eiligen Untersuchungen kann die Schmelz- 
punktsbestimmung notigenfalls nach nur lstd. Abkuhlen des mit geschmolzenem 
Fett beschickten Rohrchens in Eis ausgefuhrt werden, die hierbei erhaltenen 
Resultate sind aber unsicher (evtl. zu niedrig) und daher durch die Angabe der 
kurzen Abkiihlungsdauer besonders zu kennzeichnen. Schmelzpunktsbestimmungen 
zum Zweck der Reinheitspriifung (Nachweis von Verfalschungen) dtirfen nur naeh 
mindestens 24std. Erstarrungszeit vorgenommen werden. Da manche Fette 
(z. B. Kakaobutter und sonstige Schokoladeniette) ihren normalen Erstarrungs- 
zustand nicht sicher erreiehen, wenn sie im Schmelzpunktsrohrchen selbst abgekiihlt 
werden, sondern nur, wenn man sie wahrend des Erstarrens riihrt, so sehmilzt man 
von solchen Fetten eine Probe im Schalehen auf, laBt sie unter Umrvihren erkalten 
und fullt das erstarrte Eett nach 24- (bzw. 48-) std. Aufbewahrung bei 0° — jeden- 
falls unter + 10° — durch Abstechen (s. u.) in das Schmelzpunktsrohrchen ein. 

Die zu priifenden Fette mtissen wasserfrei und in geschmolzenem Zustande 
vollig klar sein (notigenfalls aufsehmelzen, mit Na 2 S0 4 entwassern und f iltrieren ! ) . 
Bei Identitatsprtifungen ist auch auf Abwesenheit freier Fettsauren zu achten 
(Wizoff-Methoden). 

Ausfiikrung der Sokmelzpunktsbestimmung. Die ,,Einkeits- 
metkoden" untersckeiden zwei Arten, den „Steigsckmelzpunkt" fiir ein- 
facke teckniscke Zwecke und den „FlieB-" und „Klarsckmelzpunkt" fiir 
genauere Untersuokungen, inskesondere Identifizierang eines Fettes bzw. 
Nackweis von Verfalsckungen. 

i~Holde u. Gentner: Ber. 58, 1418 (1925). 

2 Aus den von Bleyberg u. TJlrich: ebenda 64, 2504 (1931), angegebenen 
Werten fiir <a! 100 berechnet. 

3 W. Normann: Ohem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 38, 17 (1931). 

4 Bei der Festsetzung dieser Temperatur in den Deutsehen Einheitsmethoden 
ist offenbar an niedrigschmelzende Fette wie Coeosfett, Schmalz und vor allem 
Kakaobutter gedacht, weil gerade bei letzterer der Schmelzpunktsbestimmung 
eine groBe praktische Bedeutxmg als Reinheitspriifung zukommt (s. S. 819). Bei 
hochschmelzenden Fetten (z. B. Hammeltalg) diirite 24std. Lagerung bei Zimmer- 
temperatur (15—20°) ausreichen. 
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a) Steigsehmelzpunkt (zugleich Verfahron des D.A.B. 6). Ein beider- 
seits offenes, 5—8 cm langes, dunnwandiges Glasrohrchen von 1,0—1,2 mm gloich- 
maBiger liehter Weite 1 wird an einem Ende mit einem etwa 1 cm langen Fett- 
saulehen besehickt und (mit der Fettschicht nach unten) an einem in 0,2" goteilten 
Thermometer so befestigt, da8 das Fett sich in Hone der Queeksilberkugel befiudot. 
Das Thermometer wird in ein wenigstens 6 em hoch mit Wasser von Zimmer- 
temperatur (bei sehr niedrig schmelzenden Fetten entspreehend kalterem Wasser) 
gefulltes Becherglas oder weites Reagensglas so tief eingetaucht, daB das unterc 
Ende des Schmelzpunktsrohrchens genau 4 em unter der Wasseroborflacho Hegt. 
Man erhitzt nun langsam, so daB die Temperatur bei Annaherung an den Schmek- 
punkt urn l°/min steigt, und notiert als Steigsehmelzpunkt diejenigo Temperatur, 
bei der das Fettsaulehen vom Wasser in die H6he geschoben wird. 

P) FlieB- und Klarschmelzpunkt 2 . Die zu benutzenden U-formigen 
Glasrohrchen sollen 1,4 — 1,5 mm lichte Weite 3 und 0,15 — 0,2 mm Wandstarko 
besitzen, der langere Schenkel soil etwa 80 mm, der kurzere etwa 60 mm lang soin, 
der Abstand der Schenkel etwa 5 mm betragen. Der langere Schenkel wird mit 
dem flussigen oder erstarrten Fett so besehickt, daB ein ungefahr 1 cm langes Fett- 
saulehen sich etwa 1 em oberhalb der Biegung des Rohrchens befindot. Zur Kin- 
fullung fester Fette sticht man das Rohrehen an verschiedenen Stellen des Fettes 
bis zur Erzielung eines etwa 1 cm langen Fettsaulchens ein und schiobt dieses 
mittels eines Drahtstiftes an die richtige Stelle. 

Das gefiillte Rohrehen wird am Thermometer (0,2° oder moglichst 0,1° Teilung) 
so befestigt, daB der TJ-Bogen mit dem Boden des QuecksilbergefaBos absclmoidet, 
und nunmehr in einem doppelten Wasserbade (2 ineinandergehangto Bechorglascr 
von 100 und 400 com) langsam und sehr gleichmaBig (Temperaturanstieg l°/min) 
erwarmt. Ein mit blofiem Auge sichtbares Absinken des Fettsaulchens kennzeichnet 
den „FlieBschmelzpunkt", volliges Klarwerden des Fettes (am besten bei sehr 
heller Beleuchtung gegen einen dunklen Hintergrund zu beobachten) den „Klar- 
schmelzpunkt". 

d) Erstarrungspunkt (s. Tabelle 172f., S. 786f.). 

Der Erstarrungspunkt fetter Ole wird im 4 — 4,5 cm weiten lloagens- 
glas (S. 50) bestimmt (Wizoff); bei der Prufung muB zur Venneidung 
von Unterkuhhing unter Bewegung abgekfilirt werden 4 Besondere praktiselie 
Bedeutung koinmt der Bestimmung des Erstarrungspunktes bei Klauenolen 
(Uhren- und Lederolen) sowie bei Oleinen zu. Die fur letztere geltenden 
speziellen Verfahren s. S. 834. 

Feste Fette werden am besten im Shukoff -Apparat (S. 296) gepruft. 

e) Titertest. 
Die Ermittlung des sog. Titers (Erstarrungspunkts der aus einem Fett 
abgescMedenen Fettsauren) ist zuverlassiger als die des vom weohselnden 
G-ehalt an freien Fettsauren abhangigen Erstarrungspunktes des Fettes 
selbst und wird daher in der technischen Analyse vorgezogen. Die ver- 
schiedenen, im Piinzip gleichen Bestimmungsmethoden weiolien voneinander 
nur in der Apparateform und der Art des Erstarrenlassens (Soliutteln oder 
Nichtschutteln) ab. 

1 Die liehte Weite ist durch Einschieben gerader Drahtstif te von bokannter Dicke 
zu kontrollieren. Die Stifte dienen zugleich zum Einschieben der Fettsaulehen. 

2 Sog. „Schmelzpunkt nach Polenske", vgl. Reiehsgesundheitsamt, Entwiirfe 
zu Festsetzungen tiber Lebensmittel, Heft 2. Berlin 1912. 

s Vgl. FuBn. 1. 

4 Holde: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 13, 287 (1895). Fur die 
Kaltepriifung von Klauenol wurde jedoeh von der Wizoff ausdrucklich Ab- 
kuhlung ohne Ruhren vorgesehrieben, naehdem Versuche verschiedener Analysen- 
kommissionsmitglieder keine Untersehiede beim Abkiihlen mit und ohne Ruhren 
ergeben hatten; vgl. Chem. TJmsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 38, 157 (1931). 
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a) Deutsche Einheitsmethode. 50 — 100 g Fett werden durch Kochen 
mit Kalilauge (50%) vo'llstandig verseift, notigenfalls unter Zusatz von 25 com 
Alkohol, die aber vor Zersetzung der Seife restlos wieder abzudampfen sind. Man 
lost die Seife in heiBem Wasser, scheidet durch Zusatz von Salzsaure unter Ruhren 
die Fettsauren ab und erhitzt, bis die Sauren sich klar abgesetzt haben. 

Die Fettsauren werden vom Sauerwasser getrennt, mit heiBem Wasser mineral- 
sanrefrei gewaschen und im HeiBwassertriehter dureh ein doppeltes trockenes 
Filter filtriert. Von den neutralfett- und wasserfreien Fettsauren wird der Er- 
starrungspunkt nach Shukoff (S. 296) bestimmt. 

/?) Dalicansches Verfahren. (In Frankreieh und Amerika als „Einheits- 
verfahren" der Internationalen Analysenkommission, London 1909, offiziell; in 
England ist die etwas abweichende Bestimmung nach Norman-Tate ilblich.) 
50 g Fett werden dureh lstd. Kochen am RiickfluBkiihler mit 300 ecm alkoholischer 
1,0-n Lauge verseift. Nach Verdampfen des Alkohols wird die 
Seife in Wasser aufgenommen, mit verdiinnter Sehwefelsaure 
zersetzt und die Losung erhitzt, so dafi die Fettsauren sich als 
klare, olige Masse, frei von festen Partikeln, auf der wasserigen 
Losung absetzen. Diese zieht man mit einem Heber ab und 
wascht die Fettsauren mit heiBem Wasser mineralsaurefrei. Die 
20 min auf dem Wasserbad erwarmten fliissigen Fettsauren 
werden durch ein trockenes Faltenfilter im HeiBwassertriehter 
filtriert und in ein 10 cm langes, 2,5 em weites, in dem Hals 
einer 7 cm weiten und 15 em hohen Pulverflasche befestigtes 
Reagensglas gegossen, bis letzteres reichlich zur Halfte gefiillt ist. 
Ein in 0,1° geteiltes Thermometer 1 wird so in die geschmolzene 
Masse eingetaucht, daB das QuecksilbergefaB ungefahr in der 
Mitte des Fettes steht. Sobald einige erstarrte Fetteilchen am 
Boden des Glases erscheinen, wird das Fett mit dem Thermo- 
meter gerilhrt, dreimal von rechts nach links und umgekehrt, 
ohne daB hierbei die GefaBwandung beriihrt wird. Die alle 
2 min abgelesene Temperatur fallt anfangs, bleibt dann einige 
Zeit konstant oder steigt noch plotzlich und erreicht ein Maxi- 
mum, auf dem sie einige Zeit stehen bleibt, um dann wieder zu 
fallen. Letzterer Punkt ist der Titer oder Erstarrungspunkt. 

y) Methode von Wolfbauer 2 (Osterreich). Die aus etwa 
120 g Fett in ublicher Weise isolierten und sorgfaltig getrock- 
neten Fettsauren fiillt man heiB in ein 3 1 / 2 cm weites, 15 cm hohes Reagensglas, 
das mittels Korkens in eine Pulverflasche eingesetzt ist, etwa 10 cm hoch ein. 
Man riihrt mit dem Thermometer 3 , bis die anfangs klare Masse undurchsiehtig 
wird, und beobachtet von diesem Punkt an, ohne weiter zu rtihren, das Thermo- 
meter, dessen hochster, mehrere Minuten konstant bleibender Stand als Erstar- 
rungspunkt angegeben wird. 

6) Finkeners Verfahren* in DeutscMand zur zolltechnisohen Unter- 
schei&ung von Talg, Schmalz und Kerzenfetten benutzt; es ist langwieriger 
als die ubrigen Methoden. 

In einem mit Klappdeckel versehenen viereckigen Holzkasten (Abb. 195) 
ruht ein Glaskolben von 49 — 51 mm Kugeldurchmesser mit eingesehliffenem 
Thermometer auf einer Korkunterlage. In den Glaskolben fiillt man das zu priifende 
Fett oder die Fettsauren [Abseheidung s. a)] in klarfliissigem Zustande (nach dem 
Sehmelzen soil noch mindestens 10 min in einer unbedeckten Porzellansehale auf 
siedendem Wasserbade erwarmt werden) bis zur Marke ein, stellt ihn dann sofort 




Abb. 195. 

Apparat zur 

Bestimmung des 

Erstarrungs- 

punktes naoh 

Finkener. 



1 Das Thermometer ist von 10—60° in 0,1° geteilt. Die Marke 10° soil 3 — 4 cm 
tiber dem QuecksilbergefaB liegen; dieses soil 3 cm lang und 6 mm dick sein. 

2 Wolfbauer: Mitt, techn. Gew.-Mus. Wien 1894, 57. 

3 Das Thermometer, das sich 4—5 cm liber dem Boden des Glases befinden 
soil, reicht von — 1° bis + 60°, ist in 0,2° geteilt und besitzt zwischen 2 und 28° 
einen ausgeblasenen . Kropf . 

* Finkener: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 7, 27 (1889); 8, 153 (1890); 
Chem.-Ztg. 20, 132 (1896). 
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in den Kasten, sohliefit den Deckel und notiert die Temperatur in Zwischonramnon 
von 2 min. In zweifelhafteii Fallen wild das Fett im Kolben abormals gcsehmolzen 
und nochmals gepriift. 

Mit einem Erstarrungspunkt unter 30° werden dio Fottc als sclnnalz- 
artig, zwischen 30 und 45° als Talge mid Tiber 45° als Kerzenstofl'e, bezoiohnet. 

Jedooh wird ProGtalg 
Tabelle 160. Vergleichung der Erstarrungs- 
punkte nach Dalioan und Wolfbauer. 

Talgtiter nach 
Dalican |\Volfbauer 



Art des Fettes 



nocli mit Erstamings- 
punkt 50 ° zur Verzollung 
als Talg zugelassen, worm 
or nicM mehr a,ls 5% 
freio Fettsaure oiil.hii.lt. 
Dio nach W o If 1) a. u e r 
uud Sliukoff ermittel- 
ten Erstarruiigspunkto 
stimmen unt.eroi na.ndc.r 
gtit iiberein; dio nach 
Dalican undFinkener 
erhaltenen liegen etwas niedriger 1 , am niedrigsten (bis fast 1° niedriger) 
die nach Dalican, wahrscheinlieh infolge der ungeniigenden vorgcsohrio- 
benen Trockmmg der Fettsauren und der abweiehenden Rokrweile (s. 
Tabelle 160). 



Stearin 

Hammeltalg 

Amerikanisches Knoehenfett 



Russisches Knoehenfett 



51,2 

45,0 

43,4-— 5 

43,1—2 

41,5 

41,1—2 

40,8—9 



51,5 

45,5 
44,1 
43,8 
42,0 
41,7 
41,6 



f) Spezifische Warme. Bestimiming s. S. 74f. 

Tabelle 161. Mittlere spezifische Warme von Fettsauren und Olon'-. 



Stoff 


Temperatur Spez 
Warme! 


StofI 


Temperatur 


Spo/.. 
Warnu 


Buttersaure . . . 


24 bis 97 0,526 


Palmitinsaure fliissig 


65 bis 104 


0,653 


Capronsaure . . 


29 „ 105 0,533 


Stearinsaure fest. . 


„ 30 


0,397 


Caprinsaure fest . 


16 0,697 


„ fliissig 


75 „ 137 


0,550 


,, fliissig 


35 103 0,524 


Valeriansaure . . . 


23 „ 93 


0,590 


Caprylsaure fest . 


-11 0,630 


01iven61(<2 15 = 


(i,« 


0,471 


„ fliissig 


16 90 0,545 


Ricinusol . . 


50 


0,505 


Laurinsaure fest . 


-10 +25 0,432 


j) 


70 


0,525 


„ fliissig 


40 100 0,572 


Riibol . . . 


bis 103 


0,501 


Myristinsaure fest 


-10 +25 0,405 


,, ... 


„ 200 


0,533 


„ fliissig 


65 142 0,532 


Leinol . . . 


„ 100 


0,478 


Palmitinsaure fest 


—10 +25 0,484 




„ 200 


0,508 



1 Shukoff: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 6, 12 (1899). 

2 Nach Landolt-Bornstein: 5. AufL, Tabelle 258 [Fettsauren nach Mes- 
sungen von A. Guillot (Diss. Montpellier 1895), Olivenol nach H. F. Weber] ; 
Ricinusol nach R. Deaglio u. M. C. Montu: Ztschr. techn. Physik 10, 460 
(1929); Riibol und Leinol nach N. Karawajew: Petroleum 9, 1114 (1914). Dio 
Zahlen von Guillot bedtirfen dringend einer Nachpriifung, da sie auffallige Un- 
regelmafiigkeiten zeigen; z. B. ist bei Capryl- und Caprinsaure dio spez. Warme 
unterhalb des Sehmelzpunktes grofier als oberhalb desselben, bei Laurin- bis 
Stearinsaure ist es umgekehrt; weiter zeigen die Zahlen innerhalb der homologen 
Reihe ganz unverstandliche Sehwankungen. Duroh neuere Messungen von Garner 
und Randall (Landolt-Bornstein, 5. Aufl., 1. Erg.-Bd., S. 693/94) werden 
diese Unstimmigkeiten nur zum Teil beseitigt. 
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Tabelle 162. Wahre spezifisehe Warme fliissiger Fettsauren bei 
verschiedenen Temperaturen 1 . 



Fettsaure 



Wahre spez. Warme c cal/g- Grad bei "G 

10 I 50 I 100 | 125 j 150 i 200 I 250 



Laurinsaure (Kahlbaum) 0,513 0,543 0,567 0,596 0,674 0,776 

Stearins&ure (Merck) . . — _ 0,560 0,585 0,660 0,770 

Olsaure 2 (Kahlbaum) . 0,462 0,489 0,549 0,590 0,638 



g) Farbe. 

Die reinen Fettsauren und Fettsaureglyceride sind durchweg farblos 
bzw. weifl, die technischen Fette je nach dem Baffinationsgrad weiB bzw. 
wasserhell (z. B. raffiniertes Cooosfett) bis duukelbraun oder grim ( Sulfur - 
olivenol). Eine charakteristische Eigenfarbe zeigt nur das rohe Palmfett, 
welches durcli ein Lipochrom (Carotin, vgl. S. 674) intensiv rotgelb gefarbt 
ist, aber diese Farbe bei der Eaffination, auch schon durck Einwirkung von 
Luft und Licit, infolge Zerstorung des Lipocbroms verliert. Die Bestimmung 
der Farbe dient in erster Linie zur Feststellung des Raff inationseff ektes ; 
z. B. spielt die Farbe der zu verarbeitenden Ole eine groBe Eolle bei der 
Margarinefabrikation, bei der ein butterahnlich.es Ausseben erzielt werden 
soil (allerdings kommen fur diesen Zweck auch kunstliche Farbungen mit 
Buttergelb oder ahnliohen Farbstoffen — aucb fiir Butter selbst — in Frage). 

Fur die genaue Bestimmung der Farbtone, auf welche von manchen Margarine- 
fabriken groBer Wert gelegt wird, wird vorzugsweise das Lovibond-Tintometer 
(S. 233) benutzt; fur einfaohere Messungen vergleicht man die Farbe des Oles mit 
derjenigen einer gleieh dieken Sebicht verschiedener Jod-Jodkaliumlosungen von 
bekanntem J-Gehalt. Diese sog. Jodfarbe wird in der Jodkonzentration der in 
der Farbe mit dem untersuchten 01 ubereinstimmenden Vergleichslosung (mg 
freies J in 100 ecm) ausgedruckt. Bei Verwendung konstanter Olsehichtdieken, 
z. B. 25 mm, kann man in bekannter Weise aucb. die Schichtdicke einer einzigen 
Vergleichslosung variieren, die sieh in diesem Fall zweckmaBig in einem keilformigen 
Gef aB befindet. Ein nach diesem Prinzip gebautes Instrument wird von der W i z 6 f f 3 
empfohlen. Die Farbmessung erfolgt stets am fltissigen und klaren, also notigen- 
falls geschmolzenen und filtrierten Material. 

CHoropbyllbaltige Ole, besonders Oliven- und Leinol, aucb technisches 
Ricinusol und Sesamol, zeigen, spektroskopisck gepruft, einige ckarakteri- 
stische Absorptionsstreifen 4 , hauptsacklich im Rot (Mitte bei 665 ny*). 

h) Optisches Drehvermogen. 

Die optiscbe Aktivitat der Fette ist im allgemeinen auBerst gering ([oc] D nur 
wenige Bogen-min), da sie bei den meisten Fetten nur von den geringen 
Mengen unverseif barer Stoffe (Sterine) herruhrt. Zugesetzte optisch aktive 
Fremdstoffe wie Harze und Harzol lassen sick daher in den meisten fetten 
Olen an der merklicken optischen Aktivitat erkennen. Optiscbe Aktivitat 
der eigentlicben Fettsubstanz, d. b. der G-lyceride, findet sick nur bei wenigen 



i Nach E.L. Lederer: Seifensieder-Ztg. 57, 329 (1930). 

2 Nach. ihrer zu hohen Jodzahl (99 statt 90) zu urteilen, kSnnte die Olsaure 
etwa 10% Linolsauxe enthalten haben. 

3 Einheitsmethoden 1930, S. 63/64; Hersteller: Hellige <fe Co., Freiburg. 

* Marcille: Ann. Falsifications 3, 423 (1910);Naheress. Grun: Analyse 1, 124. 
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Fetten, und zwar bei solcien, die optisck aktive Fettsauren ontlialten, 
wakrend die theoretisch moglicho, lediglick duroli die Glyoeridstruktur be- 
dingte Aktivitat gemiscbtsauriger Triglyceride an naturlicbou Fetten nooh 
nicbt beobachtet wurde. Merklick aktiv sind Ricinusol, [cc] D = + 5,4 bis 9,7°, 
und die giftigen Fette der Chaulmoogragruppe (Chaulmoogra-, llydnocarpus- 
oder Maratti-, Lukrabo-, Gorlisamenol u. a.), die Reolitsdrebuugen [cc']™ 
von 43 bis iiber 60° zeigen (s. Tabelle 172, S. 791), ferner von Waolisen auch 
Wollfett (+ 6,7 bis 8,6°). Deutlicb ist auch die Aktivitat dea Scsamols (0,5 
bis 0,7°) infolge seines Gehalts an Sesamin, sowie diejenige manelier Leber - 
trane (— 0,5 bis —0,6°) infolge ikres verhaltnismaflig grofien Steringelialts, 
vielleicht auch wegen der Anwesenheit optisch aktiver Lipocbromc (Carotin, 
Vitamin A?). Naheres iiber die spez. Dreliung der aktiven Fettsauren 
s. S. 633, der Sterine S. 635 f., des Sesamins und anderer unverseif barer 
Fettbestandteile S. 639/40. 

Die vollig klaren Fette (entfarbt, filtriert) werden naeh S. 90 gopnift, fliissige 
am besten unverdunnt im 200-mm-Rohr. Den groBen EinfluB des LosungsmiUnls 
auf die spez. Drehung zeigen unter anderem folgende Zahlen 1 : Ricinolsilure- 
methylester, unverdunnt +5,17°, in Chloroform +3,37°, in Pyridin + 9,9(>° 
.(bei etwa 21°). 

i) Brechungsexponent. 

Die naek S. 88 f. ermittelten Breehungsindiees der Fette steige.n im 
allgemeinen mit der Jodzabl, dem Geialt an Oxysauren und (auller bei 
Holzol) dem Grade des Erhitzens 3 . Der Geialt an froien Fettsauren er- 
niedrigt das Brecbungsvermogen der Fette, da die Triglyceride hobere 
Refraktionen zeigen als ihre Sauren. In den Tabellen S. 7861'. sind die 
Brecbungsexponenten der Fette angegeben; charakteristische Worto liaben 
Riibol, Leinol, Holzol, Ricinusol (am lioclisten) sowie Cocos-, Holaveine- 
und Butterfett (am niedrigsten) 3 . 

Butter soil bei 40° (der ilblichen Bezugstemperatur) im Butterrofraktometer 
40 — 44,9 Skalenteile zeigen; Zusatze fremder Fette erhohen den Brechungs- 
exponenten, mit Ausnahme von Coeosfett, das Dm herabsetzt. Sehr boquem ist 
die Untersuchung fiir Butter- und Schweinefett bei Anwendung des sog. Wollny- 
thermometers, das statt der Temperaturgrade die entsprechenden maximalon 
Skalenteile anzeigt und dem Zeissschen Refraktometer mit Besehreibuiig bei- 
gefiigt ist. 

M n 2 1 

Die Molekularrefraktion — =- • „ , „ stimmte bei reincn Fettsauren und 
a n 2 + 2 

ihren Anhydriden mit den aus den Atom&cruivalenten (s. S. 87) bereelmete.ri 

Werten ziemlick gut uberein 4 . 

k) Die Dispersion (s. S. 89) 
kann, wenn gescnickt gewahlte Zusatze fremder Ole die Abweieliung des 
Brechungskoeffizienten ausgleichen, zur Priifung lierangezogen werden. Die 

1 F. Straus, H. Heinze u. L. Salzmann: Ber. 66, 631 (1933). 

2 Utz: Chem. Revue ub. d. Fett- u. Harzind. 10, 76 (1903); Fahrion: Fnrben- 
Ztg. 18, 2418 (1913). 

3 Lowe: Chem.-Ztg. 45, 25 (1921); Utz: Ztsehr. angew. Chem. 33, 264, 268 
(1920). 

* Holde u. Rietz: Ber. 57, 99 (1924); Holde u. Gentner: ebenda 58, 1418 
(1925). 
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im allgemeinen den Kefraktionen folgenden Dispersionswerte sind ckarak- 
teristiscn fur Cooosfott, Leinol und vor allem Holzol (s. Tabelle 163). Bei 
letzterem vermindert Polymerisation (Erhitzen) sowolil Eefraktion wie 
Dispersion, wahre'nd sie sonst jene erhoht und diese herabsetzt. Freie Saure 
steigert die Dispersion, Oxydation erhoht auJJerdem auch die Eefraktion. 
Bereits 5% fremdes 01 geben in Holzol deutliche Dispersionsanderung. 

Die Bestimmung gesohieht z.B.imZeiB-Pulfrich -Ref raktometer mit Wasser - 
stoff-Rohr (2 mm Druck) und einem Prisma von nf t = 1,62197; auf diese Weise 
wurden die in Tabelle 163 angegebenen Werte ermittelt 1 . 

Bequemer ist die Bestimmung mit dem Abbesehen Refraktometer (S. 89). 

Tabelle 163. Dispersionswerte. 

Abbesehe Zahl 
(n„ — l)/(n f — b c ) 
Bei trocknenden und SeetierSlen im allgemeinen .... 47,8 — 51,7 

,, nichttrocknenden Olen im allgemeinen 49,8 — 55,4 

Speziell bei Coeosfett 59,8 

„ ,, Leinol 45,8 

„ Holzol 26,9 

Fur 1° Temperaturerhohung betragt die Abnahme 0,00002. 

Die Molekulardispersion (n F — n c ) Mjd zeigt almliche G-esetzmafiigkeiten 
(stetige Zunahme innerhalh der homologen Eeihe, Erholmng durch mehr- 
fache Bindungen) wie die Molekularrefraktion ; z. B. betragt sie fur Laurin- 
saure 1,44; f iir Myristinsaure 1,67; fur Palmitinsaure 1,89; fur Stearinstiure 
2,11; fiir Olsaure 2,32. Bei hoher ungesattigten Sauren treten Abweiclmngen 
von der Additivitat der Inkremente („Exaltationen") auf. 

1) Visoositat (vgl. S. 8f.). 

Abgeseken von der Bicinusolgruppe haben die Pette nur in engen G-renzen 
schwankende Zahigkeiten; der Zusammenhang mit der ckemiscken Kon- 
stitution ist nooh ungeniigend aufgeklart. Im allgemeinen steigt die Zahig- 
keit mit dem Mol.-G-ew. und dem Sattigungsgrade 2 der Fettsauren so wie 
dem G-ehalt an Oxysauren und dem Grade der Polymerisation und Konden- 
sation (s. Tabelle 164 u. 193, S. 927). 

Tabelle 164. Visoositat fetter Ole nach Normann 3 und von Alkyl- 
estern nach Grim 4 

Leinol 2,9 Olsaureathylester < 2 

Coeosfett 3,1 Erucasaureathylester . . wenig > 2 

Butterfett 3,4 Rieinuss&ureathylester . ,, > 4 

Olivenol 4,0 Ricinussauremethylester . ,, > 5 

Riibol 4,0—5,0 

„ geblasenes oft>30 

Weitere Werte s. Tabelle 144, S. 620 und Tabelle 172 f., S. 786f. 



i Pryer u. Weston: Analyst 43, 311 (1918); C. 1919, II, 868; vgl. aueh 
Szalagyi: Bioehem. Ztsehr. 66, 149 (1914). 

2 Normann: Cliem. Umschau Pette, Ole, Waehse, Harze 27, 216 (1920); 
vgl. auch Olulow u. Taylor: Journ. Soe. ohem. Ind. 39, 291 (1920). 

3 Normann: 1. o. . * Grtin: Analyse 1, 105 (1925). 



752 



Pflanzliche und tierische Fetto unci Ole. 



m) Oberflaciienspannung 1 . 
Die Oberflachenspanmmgen der Fettsauren (Einzelwerte s. z. B. Ta- 
belle 144, S. 620) gehorchen ziernlich gut der E6tv6sschen (von Earns ay 
und Shields modifizierten) Regel 

y . v 'U = lc(r — T — 6), 
worin v das Molekularvolumen, T die kritiscke Temperatur, T die Beob- 
achtungstemperatur und Tc eine Konstante (fiir Fettsauren = 1,6) bedeuten. 
Die Oberflachenspannung der den Fettsauren entspreehenden Triglyceride 
ist im allgerneinen um 5 — 6 dyn/cm groBer als die der Pettsauren. 

In noch engerem Zusammenhange mit der Konstitution als die Ober- 
flachenspannung y selbst scbeint, vie S. 38 erwahnt, der sog. Parachor 2 P 
zu steken. Tabelle 165 gibt Paracbore fur einige Fettsauren 3 . 



Tabelle 165. Paraohore von Fettsauren. 



Laurins&ure 
P = 532,8 



Myristinsaure 
605,8 



Palmitinsaure 
693,2 



Stearins iuiro 
778,0 



Olsuure 
738 



n) Eigenleitfahigkeit, Dissoziation, Affinitatskonstante, 

Aggressivitfit. 
Die Eigenleitfahigkeit der Fettsauren ist fur die Individual wenig 
charakteristisch; sie liegt unweit des Schmelzpunktes dersolbcn in der 
GroBenordnung von 10~ al Q' 1 am' 1 ; bei den Glyceriden ist sie noch weit 
geringer und duxfte von derselben GroBenordnung sein wie bei den Kohlen- 
wasserstoffen. Die Eigenleitfabigkeit der Fettsauren, fur welche die Ta- 
belle 166 einige Werte gibt, ist naturgemafi temperaturabhangig 4 und ist 
bedingt durcb eine (geringe) Dissoziation der Fettsauren, welc.be mit 
steigender Temperatur zunimmt. Man kann jedocb aucb von der Annabme 
ausgeben, daB die Leitfahigkeit lediglieb der ecbten Form der Siiure. (vgl. 
S. 617) zukommt, die dann vollstandig dissoziiert ist, im Gegensatz zur un- 
dissoziierten Pseudosaure. 

Tabelle 166. Spezifische Eigenleitfahigkeit (x ■ 10 11 ) von Fettsauren. 



Art der S&UTe 


bei 100° 


130° 


150" 


171)° 


1<)0" 


Stearinsaure (technisch) . 


1,6 
1,3 

0,6 
2,8 


4,8 
4,2 
3,6 
10 


9 2 
7,3 
5,0 
20 


17 

15 
11 
38 


31 

20 
18 
65 



Die Affinitatskonstante boberer Fettsauren laBt si oh aus der Hydro- 
lyse Hirer Salze bereobnen 6 ; sie nimmt mit steigendem Mol.-Gew. ab und 

i Die Absolmitte m — q sind von E.L. Lederer, Hamburg, boarbeitet. 

s Sugden: Journ. chem. Soo. London 125, 1177 (1924); Literatur iiber Para- 
ohore vgl. Sippel: Ztsehr. angew. Chem. 42, 849 (1929). 

3 Vgl. auBer den in der vorstehenden FuBnote zitierten Stellen fiir die Inkre- 
mentwerte und die Bereohnung der Paraohore Landolt-BOrnstein: 5. Aufl., 
2. Erg.-Bd., S. 177; Lederer: Seifensieder-Ztg. 57, 33 (1930). 

* Lederer u. Hartleb: Seifensieder-Ztg. 56, 345 (1929). 

5 Vgl. B6hm-Lederer:DieFabrikation der Fettsauren. Stuttgart 1932, S.314; 
H. P. Kaufmann: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 28, 225 (1931). . 
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ist bei den gesattigten Sauren von der Laurinsfiure an kleiner als die der 
KoMensaure; Doppelbindungen eri.61.en die Konstante. 

Im Zusammenhang mit der Dissoziation stekt die Aggressivitat der 
Fettsauren gegentiber Metallen (Korrosion) und Geweben 1 . 

o) Absorption in den verschiedenen Spektralbereichen; 

Eaman-Effekt. 
Reine Fette und Fettsauren baben im sichtbaren Spektralbereich keine 
selektiven Absorptionsstellen (Eigenf arbe) ; Farbungen riihren stets von Bei- 
mengungen (Ckloropkyllusw.) her; ebenso sind sie im Bereioke der kleinsten 
Wellen (Rontgenstraklen) und dem der groBten elektrisohen Wellen „durcb- 
siobtig". Im Ultraroten besitzen sie Eigenfrequenzen (Absorptionsbanden) 
bei 5,8 /<, also an derselben Stelle, wie Aldehyde, Ketone und aknlich ge- 
baute Verbindungen. 

Die Absorption im ultravioletten Gebiete ist bei den gesattigten Fett- 
sauren von bemerkenswerter RegelmaBigkeit - ; der Molarextinktions- 

koef fizient s = — ■ ■- • log—?- (J a = eingestrahlteLicbtintensitat, J = durck- 

gelassene Intensitat, e = Konzentration in Molen/Liter, d = Schichtdieke in 
Zentimetern) bat bei ibnen bei der Darstellung im logaritkmisoben Netz 
(als Abszissen die Wellenlangen, als Ordinaten die Logaritbmen von e) die 
G-estalt einer steilen Hyperbel. Mit steigendem MoL-G-ew. verschieben 
sick die Kurven bei Zuwachs uni eine OH 3 -Gruppe annakernd parallel 
urn etwa 20 A nach der Seite der grofieren Wellenlangen. Bei genauen 
Messungen, wobei nicbt Losungen mit Hilfe der photographiscken Me- 
tbode (Sckwarzungsmessung), sondern gesckmolzene Fettsauren mittels der 
Intensitatsinessung durck lichtelektrische Zellen untersucbt wurden, zeigte 
sieb eine selektive Stelle zwiseben 270 und 280 m/i, die von Lederer als 
der ecbten Saure eigentiimliob gedeutet wird, wabrend die Absorptions- 
stelle im Ultrarot der Pseudosaure zukommen soil. Naoh Mannecke und 
Volbert 3 sollen die einfaob ungesattigten Fettsauren eine selektive Stelle, 
die z-weifaok ungesattigten deren zwei baben; bei dreifack ungesattigten 
■wird der Cbarakter der Kurve bei der logaritkmisoben Darstellung ein vollig 
anderer ; dies -wird von den Autoren zur Konstitutionsbestimmung der Elaeo - 
stearinsaure verwendet, wobei sie die an anderen Steilen angegebene Kon- 
stitution dieser Saure (vgl. S. 626 und 629) zu bestatigen vermogen. 

Bei gesattigten Fettsauren vermag daher auch die Bestimmung der Ultra violett- 
durchlassigkeit kein Kriterium fur die Reinheit einer vorliegenden Substanz 
— Keinheit im Sinne der Freiheit von Homologen und Isomeren — abzugeben, 
wie dies iiberhaupt von alien in diesem Absehnitt erwahnten Eigenschaften gilt 4 ; 
wohl aber machen sieh bei der Messung minimale Spuren von Fremdsubstanz 
(Farbstoffe, Sterine u. dgl.) auBerordentlieh stark bemerkbar. Die zweifellos 
vorhandene selektive Stelle konnte aber auch als Streustrahlung gedeutet werden, 
•wenn man annimmt, daB Fette und Fettsauren (im Sinne der Definition von 
Wo. Ostwald) „Isokolloide" sind; fur diese Annahme wiirde das Vorhandensejn 

1 Vgl. Bohm-Lederer: I.e., S. 20 u. 316. 

2 Bileoki u. Henri: Ber. 45, 281 (1912); Mannecke u. Volbert: Farben-Ztg. 
32, 2888 (1927); Lederer: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 27, 237 (1930); Chem. Umsehau 
Fette, 01e,Wachse, Harze37, 205; (1930); Hartleb: Strahlentherapie39, 442 (1931). 

3 Mannecke u. Volbert: I.e. 

* Vgl. Lederer: Chem. TJmschau Fette, 5le, Waehse, Harze 38, 243 (1931). 

Holde, Kohlenwasser8toff81e. 1. Aull. 48 



754 Pflanzliche und tierisehe Fette und Ole. 

der ,,Stmkturviseositat'' sprechen 1 . Eine Entscheidung komite hier der Raman - 
Effekt 2 bringen; dieser ist nur fur die niedrigsten Glieder der homologen Reilie, 
und zwar mit eingestrahltem siehtbaren Lieht bisher beobaehtet worden. Hierbei 
liefert er jedoch nur das Vorhandensein von selektiven Stellen im I'ltraroten 
(vgl. oben); solehe Stellen im Ultraviolett zu finden, erfordert die Einstrahlung 
auBerst kurzwelligen Lichtes (unterhalb 180 m/i), was bishor auf kaum zu iiber- 
windende experimentelle Schwierigkeiten stofit. 

p) Dielektrizitatskonstante, Dipolmoment. 
Obwohl — schon durch das Clausius-Mossottischo Goselz — mit 
dem Molekularvolumen im Zusammenhang stelieud, zeigeu wed or die Di- 
elektrizitatskonstante noch die Molekularpolarisation (Dipol- 
moment) eine charakteristische G-roBe bei den Fettsauren, wonn mini von 
den niedersten G-liedern der Beihe absieht. Die Dieleld-rizitatskonstante 
der Fette und Fettsauren liegt zwiscken 2 und 4,6 (vgl. S. 97), das Dipol- 
moment 3 , welches in der homologen Reike allerdings nur bis zur Valerian - 
saure gemessen ist, durfte bei den hoheren Gliedern bei 0,0- ]() 1B ;tbw. 
elektrostatischen Einheiten liegen. 

q) Molkohasion. 

Fur die Molkohasion, welehe in cal ein Mad fur die zur Trennimg der Mnle- 
kiile voneinander notwendige Energie darstellt, sind Inkremente von K . H.Mo ye r 4 
angegeben worden, die in Anbetraeht der Unsicherheit der experimontell zu bestim- 
menden molekularen Sublimationswarmen recht gute Ubereinsthnnumg zeigen. 
Die so bereehneten Molkohasionen lassen einen SchluB zu, warm nine Verbindung 
(im hoehsten Vakuum) eben noch unzersetzt destillierbar ist. Die KoliiisionK- 
wJrme spielt in der Ableitung der Lederersehen Formel fiir die Temperatur- 
abhangigkeit der Viscositat (S. 11) eine wesentliche Rolle. 



14. Quantitative chemische Kennzahlen. 

Haben die qualitativen und physikalischen Priti'ungen der Fette keinen 
Verdacht auf Gegenwart fremder Zusatze ergeben, so bestimmt man die 
sog. quantitativen Kennzahlen, durcli welcke auch manehe Zusatze, auf 
deren Gegenwart aus den Ergebnissen der vorstoheudeu Priil'ungen ge- 
sohlossen wird, nailer oder fast quantitativ gekennzeiolmet werden konnen. 
Hierher gehoren in erster Linie Verseifungszahl und Jodzahl, weiterhin, 
z. B. bei Butter, Coeosfett u. dgl, die Reiohert-MeiBl- und Polenske- 
Zahl sowie die A- und B-Zahl, bei Ricinusol die Acetyl- bzw. llydroxyl- 
zahl, bei Leinol die Hexabromidzahl usw. 

Diese Kennzahlen sind nur an den von mechanischen Verunreinigungeu, 
Wasser und Mineralsaure bzw. Alkali freien, also notigenfalls entwasserten 
und filtrierten usw. Petten zu ermitteln. 



1 Untersuchungen uber die Streustrahlung in Fettsauren sind zur Zeit im 
Institut fur physik.-biol. Lichtforsehung (Hamburg) im Gange; sio seheinen die 
obigen Annahmen zu bestatigen; vgl. Lederer: Fettchem. Umschau 40, 2 (1933). 

2 C.V.Raman: Indian Joum. Physics 2, 387 (1928); zusammenfassende 
Darstellungen dieses wiehtigen neuen Gebietes, auf das hier indessen nicht n&her 
eingegangen werden kann, s. bei A.Dadieu u. K. W. F. Kohlrausch: Ber. 63, 
251 (1930); A.Dadieu: Ztschr. angew. Chem. 43, 800 (1930). 

3 Vgl. Debye: Polare Molekeln. Leipzig 1929. 

4 K.H.Meyer: Ztschr. angew. Chem. 41, 943 (1928). 
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a) Saurezahl. 

Im Gegensatz zur NeutralisationszaM (NZ.), die angibt, wieviel Milli- 
gramm KOH zur Neutralisation der gesamten freien Sauren (Mineral- 
sauren und organischen Sauren) in 1 g Fett gebraucht werden, gibt die 
Saurezahl (SZ.) an, wieviel Milligramm KOH zur Neutralisation der in 
1 g Fett enthaltenen freien organischen Sauren notig sind. Bei den in 
der Kegel mineralsaurefreien Fetten ist NZ. = SZ. 

Bestimmung und Bereehnung s. S. 111. Einwaage 1— 3'g Fett, je nach der 
voraussichtlichen Hohe des Sauregehaltes, bei saurearmen Fetten entsprechend 
mehr (Wizoff). 

Der Sauregehalt ernes Fettes wird in der Technik mitunter auch in Saure- 
graden nach Kottstorfer (SG. =AnzaM corn ]-nLauge auf 100 g Pett) 
angegeben. 

SG. = 100 • SZ./56.11 = 1,782 SZ. 

Die Ermittlung des Gehalts an freier Saure durch Leitfahigkeitsbestimmung 
oder elektrometrische Titration 1 liefert ebenso genaue Resultate wie die Titration 
mit Indicatoren. 

Auch jodometrisch lassen sich Saurezahl and Neutralisationszahl nach 
H. P. Kaufmann und P. G-randel 2 bestimmen. Die geringe Aciditat der 
hoheren Fettsauren und ihre Wasserunloslichkeit machen jedoeli folgende 
Modifikationen erforderlich : 

Als Losungsmittel dient Isopropylalkohol; die Reaktkm 

6 RCOOH + K J0 3 + 5 KJ = 6 BCOOK + 3 J 2 + 3 H 2 
wird ferner bei erhohter Temperatur und bei Gegcirwart von iiberschussigem 
Na 2 S 2 3 durchgefuhrt, welches das freiwerdende Jod reduziert und dadurch 
erst einen quantitativen Verlauf der obigen Eeaktion ermoglicht. 

Man lost z. B. 0,2 g Fettsaure oder 2 — 5 g Fett in 50 com Isopropylalkohol 
unter sehwacher Erwarmung, setzt 25 cem eines Gemisches von gleiehen Teilen 
10%iger (wasseriger) KJ- und 5%iger KJ0 3 -L6sung und 25 com 0,1-n Na 2 S 2 3 - 
Losung hinzu und stellt das Gemiseh in ein Wasserbad von 55 — 60°. Bei Anwesen- 
heit stark ungesattigter Fettsauren oder bei unreinen Produkten werden zur 
Vermeidung einer Addition von JOH 0,3 — 0,5 g festes KJ zugesetzt. Nach 
beendster Einwirkung (bei hoheren gesattigten Sauren bis 2 1 j. 2 h bei 55 — 60° oder 
l x / 2 h bei 80°) laBt man erkalten, gibt 25 com 0,1-n J-Lbsung hinzu und titriert 
mit 0,1-n Na 2 S 2 3 -Losung und Starke als Indicator. Werden hierbei fur e g Substanz 
a cem 0,1-n Na 2 S 2 3 verbraueht, so wird die NZ. bzw. SZ. = 5,611 a/e. 

Gegentiber der iiblichen Titration der Sauren mit Lauge durfte dieses Verfahren 
vielleicht bei der Untersuehung sehr dunkler Substanzen gewisse Vorteile bieten, 
da die Erkennung des Farbumsehlages in der wasserigen Losung durch die in der 
Regel wasserunloslichen Farbstoffe nieht beeintrachtigt wird. 

Durch Verwendung verschiedener Losungsmittel gelang es Kaufmann und 
Grandel 3 auch, die niederen (gesattigten) Fettsauren gegentiber den hoheren 
durch ihr Verhalten gegentiber wasserigen KJ-KJ0 3 -L6sungen zu differenzieren. 
Die Sauren bis zur Caprinsaure reagierten bereits in wasseriger Losung, diejenigen 
bis zur Caprylsaure in atherischer Losung sofort unter J-Ausscheidung, die hoheren 
Sauren dagegen gar nicht bzw. erst naeh langerer Einwirkung (24 h). Quantitativ 
verlief in atherischer Losung aber nur die Bestimmung der Sauren "bis zur Butter- 
saure neben Laurmsaure und hoheren Sauren, bei Abwesenheit der Sauren C 6 H 12 2 

i Kremann u. MuB: Die Seife 7, 161, 612 (1921); Kremann u. Sehopfer: 
ebenda 7, 656 (1921). 

2 H. P. Kaufmann u. F. Grandel: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 28, 225, 248 (1931). 

3 Kaufmann u. Grandel: Chem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 38, 
313 (1931). 

48* 
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bis C 10 H 20 O 2 . Bei Verwendung von Monochlorbenzol als Losungsmittel lioBen 
sieh Caprylsaure und die niederen Sauren neben Laurinsaure und hoheren Sauren 
auf Grund der obigen Reaktion annahemd quantitativ bestimmen; nur Caprin- 
saure, die eine Zwisehenstellung einnimmt, mufite hierbei abwesend sain. Nebon 
Palmitin- und Stearinsaure allein konnten die niederen Sauren bis Caprylsaure 
auch unter Verwendung von 35%igem wasserigem Methanol als Losungsmittel 
quantitativ bestimmt werden. 

Zur Umrechnung auf Prozent freie Fettsauren legt man das mittlere 
Mol.-Gew. der bei dem untersuchten Fett in Frage kommenden Fettsauren 
(s. Tabelle 172—177), in der Praxis zur Vereinfachung gowohnlioh dasjonige 
der Olsaure (Mol.-Gew. 282), bzw. bei Cooos-, Palmkern- und Babassui'ett 
dasjenige der Laurinsaure (200) zugrunde. 1 com 0,1 -n Lauge entsprickt 
0,0282 g Olsaure bzw. 0,0200 g Laurinsaure. 

b) Verseifungszahl. 
Definition und Bestimmung s. S. 111/112. 

Die Verseifungszahl (VZ.) bildet bei reinen Fetten em MaB fi'tr das 
mittlere Mol.-Gew. M a der Triglyceride bzw. dasjenige M F der darin e.nt- 
haltenen Fettsauren: 

M a = 3-56110/VZ. 

56110 38 56110 



M f = ■ 



VZ. 



12,7. 



Tabelle 167. Molekulargewichte und Verseif ungszahlen von 
Triglyceriden. 



Triglycerid 


Formel 


Mol.-Gew. 


Voi- 

soifungs- 

zalil 


Mol.-Ciow. 
der S;uu*e 


Butyrin . . 


C 3 H 5 (0 • C 4 H 7 0) 3 


302,2 


557,0 


88,1 


Valerin . 






C 3 H 6 (0 


C 5 H 9 0) 3 


344,3 


488,9 


102,1 


Caproin . 






C 3 H 5 (0 


C 6 H llO)3 


386,3 


435,8 


1 1 6, 1 


Caprylin 






C 3 H 5 (0 


CsHisOta 


470,4 


357,8 


144,1 


Caprin . 






C 3 H 5 (0 


CioH 19 0) 3 


554,5 


303,6 


172,2 


Laurin . 






C 3 H 5 (0 


Cl2B 2 30) 3 


638,6 


263,6 


200,2 


Myristin 






C 3 H 5 (0 


Ci4H 27 0) 3 


722 7 


232,9 


228,2 


Palmitin 






C 3 H 5 (0 


^iaH 3 iO) 3 


806^8 


208,6 


256,3 


Stearin . 






C 3 H 5 (0 


Cl8H 35 0) 3 


890,9 


188,9 


284,3 


Olein . 






C 3 H 5 (0 


CisH 33 0) 3 


884,8 


190,2 


282,3 


Linolein 






C 3 H 5 (0 


Cl8H 31 0)3 


878,8 


191,5 


280,2 


Bieinolein 






C 3 H 5 (0 


Ci8H 33 2 ) 3 


932,8 


180,5 


298,3 


Erucin . 






C 3 H 5 (0 


C22H 4 iO) 3 


1053,0 


159,9 


338,3 



Bei den meisten, iiberwiegend C 18 -Sauren entkaltenden Fetten liogt die 
Verseifungszahl demgemaB bei etwa 190 (s. Tabelle 1721). Cliarakteristiscli 
hock ist sie bei Fetten mit niedrigmolekularen Fettsauren (Cooosfett, Palm- 
kemfett, Butterfett, Delphinkieferol), niedrig bei soleken mit kokormole- 
kularen Sauren (Rubol, Ricinusol), ferner bei Waoksen (Tab. 200 u. 201, 
S. 946 u. 950). 

Innere Ester (Estolide, Lactone), die aus einem oder mehreren Molekillen oiner 
Oxysiiure unter Wasseraustritt entstehen konnen, sind gleieh den Wachsen sehwer 
verseifbar. Man setzt in solehen Fallen dem Reaktionsgemisch hohersiedende 
Losungsmittel (Petroleumbenzin vom Kp. 80—100°, Toluol, Xylol) hinzu, erhitzt 
auf dem Sandbad oder auf freier Plamme und erreioht, wenn man auf homogene 
Losung achtet, meist schon naeh 1 h vollige Verseifung. Amylalkohol ist nicht 
verwendbar, da er beim Koehen mit Kalilauge partiell zu Isovaleriansaure oxydiert 
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wird 1 . Dagegen wird fur aolche Fette mit inneren Estern sowie Wachse aueh die 
Verseifung mit Natriumalkoholat empfohlen 2 (vgl. aueh S. 112). 

5 g Wachs (2,5 g Fett) werden mit 20 ecm hohersiedendem Benzin und 25 ecm 
Natriumalkoholatlosung (11,5 g Na in i/ 2 1 absolutem Alkohol unter ■ Kilhlung 
gelSst, auf 1 1 aufgefiillt) 1 h gekocht und bei 80° zurucktitriert (Phenolphthalein). 

Kalte Verseifung 3 . Fette (aueh Bienenwachs, Insektenwacks usw.) 
konnen auck ohne Erkitzung durck emfaoh.es Stehenlassen in Petrolather- 
oder Benzinlosung mit alkokolischer 1-n Kalilauge (Alkohol 96 Gew.-%) in 
18 — 20 k "bei Zimmertemperatur vollstandig verseift werden. Das Verfakren 
wird aber — wohl wegen der langeren Dauer der Keaktion — kaum benutzt. 

c) Esterzahl. 

Bedeutung und Bestimmung s. S. 112. 

Die Bestimmung der Esterzakl kommt bei der Prufung von Fettpro- 
dukten zur Bestimmung des Neutralfett- und des Glyceringekalts in Be- 
trackt . 

d) Mittleres Molekulargewicht der Fettsauren. 

Das mittlere Mol.-G-ew. der in einem Fett enthaltenen Fettsauren ergibt 
sich, wie oben gesagt, bei reinen Triglyceriden aus der Verseifungszakl, es 
kann aber genauer durch unmittelbare Titration (Saurezaklbestimmung) 
der abgeschiedenen Sauren in benzol-alkokoliscker Losung mit 0,1-n oder 
genauer mit 0,5-n alkoholiseker KOH bei etwa 2 g Einwaage bestimmt 
werden. 1st die Einwaage eg, der Laugenverbrauch a com 0,5-n KOH, 
so wird das Mol.-G-ew. M = 2000 e/a; bei Verwendung von 0,1-n KOH 
wird M = 10000 eja. Zur SaurezaM bestekt die Beziehung M = 56110/SZ. 

Bei gemischten Fettsauren aus natiirlichen Fetten empfiehlt es aieh, mit Riiek- 
sieht auf die in diesen manohmal, besonders bei Ricinusol oder oxydierten Olen, 
enthaltenen Lactone oder Estolide, die Sauren wie bei der Verseifungszahl- 
bestimmung mit uberschiissiger Lauge zu kochen und den LaugeniibersehuB mit 
Salzsaure zuriickzutitrieren 4 . Es wird darm M = 56110/VZ. 

Die Differenzen zwisehen den aus der SaurezaM 5 und den aus der Verseifungs- 
zahl der Fettsauren bereehneten Mol.-Gew. schwanken von bis etwa 20, bei- 
spielsweise bei Rtibol, je naoh dem Alter, von 5,7 — 9,1, bei Cottonol von 3 — 14,4, 
bei Leinol von 10,3—19,6. Einzelwerte der Mol.-Gew. siehe Tab. 172f., S. 786f. 

Bei Sauren von unbekannter Basizitat bzw. deren Estern gibt die Titra- 
tionsmetkode allein keinen sickeren AufscMuB tiber die G-rofie des Mol.- 
Gew., da man bei Anwesenheit einer zweibasiscken Saure bzw. ikres Esters 
nur die Half te des wirklichen Mol.-Gew. finden wiixde. Man muB in diesem 
Fall nook die pkysikalischen Metkoden der Mol.-Gew. -Bestimmung (naok 
Beckmann bzw. East) keranziehen (vgl. S. 98), insbesondere aueh bei 
Sauren von zweifelkafter Basizitat das Mol.-Gew. der Atkyl- oder Metkylester 
naok der Gefrierpunktsmetkode ermitteln, da die Ester im Gegensatz zu 



1 L.Dupont und Societe Darrasse Freres, Amer.P. 1389187 (1919); E.P. 
137 064 (1919); C. 1921, IV, 1221; 1922, II, 1172. 

2 Grun: Analyse der Fette und Waehse, Bd. 1, S. 147. 

3 R. Henriques: Ztsehr. angew. Chem. 4, 721 (1891); Herbig: Ztschr. offentl. 
Chem. i, Heft 5 (1897). 

* Tortelli u. Pergami: Chem. Revue flb. d. Fett- u. Harzind. 9, 182, 204 
(1902). 

6 Frilher vielfaeh mit Neutralisationszahl bezeiohnet, worunter jetzt der 
Gesamtsauregehalt (s. S. 755) verstanden wird. 
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den Sauren ge-wohnlich nicht assoziiert sind und dahcr die richtigen Alol.-Go-w. 
ergeben. Zweibasische Sauren bilden in der Kegel audi saure Salze. 

Die Bestimmung des Mol.-G-ew. fetter Ole naeh der Beckniannsohen 
Methode ergibt wie bei vielen anderen organischen Stofi'on mit der Kon- 
zentration im Losungsmittel wechselnde Werte 1 . 

e) Hehner-Zahl 2 . 
Diese Zahl sollte urspriinglicli den Prozentgehalt eines Fettes sin wasser- 
unloslichen Fettsauren zwecks analytischer und technischer Keniizeiohmuig 
des Fettes angeben; sie ist indessen bei Fetten mit wasserloslioheu Sauren 
nicht scharf zu erfassen, da die auf der G-renze der Wasscrloslichkeit steheu- 
den niederen Fettsauren (Capryl-, Caprin-, Laurinsaure) nicht genau durch 
Wasserloslichkeit von den koheren Fettsauren zu tremien sind 3 . Die II elm e r - 
Zahl, die bei den ubrigen Fetten ohne wasserlosliche Sauren ziemlich kon- 
stant ist und meistens, entspreoliend dem Gesand-ifettsauregehalt, i). r ) be- 
tragt (Schwankungen von 92-96), ist bei Cooosfott 83,5-90,5, bei Gutter 
86 — 88, bei Palmkernfett 88 — 91, bei Delphintran vom Kopf 66. Bei Wa.chsen 
werden die wasserunloslichen Alkohole in die Hehner-Zahl eingeschlossen, 
so daB diese hier oberhalb 100 liegt. 

Man hat die Bestimmung der Hehner-Zahl wegen ihrer ungeniigonden Genauig- 
keit fast ganz verlassen und mehr die Bestimmung des Gesamtfettsauregohalts 
naeh S. 729 oder, soweit es sich um analytische Kennzeichmmg der Roinhoit eines 
Fettes handelt, die im folgenden besehriebenen Kermzahlen herangozogen. Nur 
zur XJntersuchung der Rohmaterialien fur die Stearmindustrie ist die Bestimmung 
der Hehner-Zahl, die mit 3 — 4 g Fett naeh der Wachskuehenmethodo (s. S. 872) 
ausgefuhrt wird, noch im Gebrauch. 

f) Niedrigmolekulare Fettsauren. 
Der G-ehalt eines Fettes an fliichtigen wasserloslichon und wassorunlos- 
liehen Fettsauren wird in der Fettanalyse in der Kegel entweder durch das 
Alkaliaquivalent der in einer bestimmten Menge Fett enthaltenen , mit 
Wasserdampf fluehtigen Fettsauren, die Reichert-MeiBl- und die Po- 
lenske-Zahl 4 oder durch die Loslichkeit bzw. Unloslichkeit der Magnesium- 
und Silbersalze in Wasser (A- und B-Zahl) 8 ausgedriiekt. 

Reichert-MeiBl- und Polenske -Z ahl. 
Die Reichert-MeiBl-Zahl (RMZ.) gibt die Anzahl Kubikzentimeter 0,1-n 
Lauge an, welche die aus 5 g Fett erhaltenen fluehtigen wasserlosliehen 
Fettsauren genau neutralisieren ; sie dient hauptsachlich zum Naehweis 
von Verfalschungen der Naturbutter (RMZ. = 20— 36) mit Margarine, 
Schweineschmalz (RMZ. = 0-1) und Coeosfett (RMZ. = 6 — 8,5). Fine 
Prufung von Butter auf Coeosfett ist erforderlioh, wenn die Refraktomoter- 
anzeige bei 40 ° weniger ale 42 Skalenteile betragt. Kleine Mengen Coeosfett 

1 Nermann: Chem.-Ztg. 81, 188 (1907). 

2 Hehner: Ztschr. analyt. Chem. 16, 145 (1877). Vgl. Bonedikt-Ulzor: 
5. Aufl., S. 141. 

3 Goldsehmidt: Ztschr. Dtseh. Ol-Fettind. 40, 406 (1920). 

4 Reiohert: Ztschr. analyt. Chem. 18, 86 (1879); MeiBl: Dinglers polyteohn. 
Journ. 233, 229 (1879). 

5 Bertram, Bos u. Verhagen: Chem. Weekbl. 20, 610 (1923). 
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Fett 


RMZ. 


PZ. 


^ — 


Butter .... 
Cocosfett . . . 
Palmkernfett . 


20—36 
6—8,5 

4—7 


1,3—3,5 

16,0—20,5 

8,5—11 


7,3—9,1 
223—336 
183—212 



( < 20 % ) sind aber naturgemaB auf Gmnd der Reicliert-MeiBl-ZaM sclnver 

in der Naturbutter f estzustellen ; sie werden durcli die Polenske -ZaM (PZ.) 

gekennzeichnet, d. li. die 

Anzalll Kubikzeiltimeter Tabelle 168. Reichert-MeiBl- und Polenske- 

0,1-n Lauge, welclie die Zahlen. 

fluolitigen wasserun- 

losliclien Fettsauren 

aus 5 g Fett neutrali- 

sieren. 

Das Verkaltnis der 
fliicMigen ■wasserunlos- 

lichen Sauren zu den fliiclitigeii loslielien Fettsauren 
ist beim Cocosfett groB, bei der Butter klein (Tab. 168). 

oc) Reieliert-MeiBl-Zahl 1 (Wizoff): 

Die folgende Vorsehrift ist sowohl beziiglich der Abmes- 
sungen des Apparates als auoh der Abwagungen genau zu 
beachten (groBere Kolben geben z. B. zu hohe Werte). 

Genau 5 g filtriertes Fett werden mit 2 — 4 com Glycerin 
und 2 ccm 50%iger carbonatfreier Kalilauge in einem Jenaer 
300-ccm-Rundkolben unter standigem Umschwenken tiber 
f reier Flamme bis zum Klarwerden der Flussigkeit verseif t 2 . 
Die in 90 ccm ausgekoehtem Wasser geloste, klare und fast 
farblose, auf 80° erwarmte Seifenlosung wird zuerst mit 
50 ecm verdiinnter Schwefelsaure (25 ccm H 2 S0 4 in 1 1), 
alsdann mit einer Messerspitze voll Bimssteinpulver oder 
Kieselgur versetzt und naeh sofortigem VersehluB des Kolbens 
destilliert (Abb. 196). Eisendrahtnetze sind als Unterlage fiir 
den Kolben zu vermeiden; man benutzt flache Asbestteller 
mit 6,5 cm breitern Aussehnitt 3 . Asbestteller und Eisenring 
dilrfen nicht gliihend werden; man destilliert bei vollig 
geoffnetem Brenner, aber mit der nur wenig abgestumpften 
Spitze der Flamme. tjberhitzung gibt falsche, meist zu 
hohe Resultate. 110 ecm sollen in 19 — 21 min libergehen 
und beim Abtropfen eine Temperatur von 20 — 23° haben. 

Sobald sie iiberdestilliert sind, wird die Flamme entfernt 
und der Mefikolben. durch ein anderes GefaB ersetzt. 

Der Kolben mit dem Destillat wird nun, ohne daB man 
vorher den Inhalt miseht, 10 min lang so tief in Wasser von 

15° eingetaucht, daB sich die Marke 110 etwa 3 em unter der Oberflaehe befindet. 
Nach 5 min bewegt man den Kolben im Wasser mehrmals nur so stark, daB 
die auf der Oberflaehe des Destillates schwimmenden Sauren an die Wan- 
dungen des Halses gelangen. Naeh 10 min stellt man den Aggregatzustand 
der Sauren fest (bei reiner Butter halbfeste undurchsiehtige Massen, bei Cocos- 
fett olig). Nunmehr wird das Destillat durch vier- bis funfmaliges XJmkehren 
des mit Glasstopfen verschlossenen Kolbens unter Vermeidung starken Schtlttelns 
gemischt und durch ein trockenes glattes Filter von 8 cm filtriert. Eine 
Trubung des Filtrates infolge emulgierter fester Sauren wird durch Sehiitteln 
mit wenig Kieselgur beseitigt. 100 ccm des Filtrates werden unter Zusatz von 
Phenolphthalein mit 0,1-n NaOH titriert. Betragt der Laugenverbrauch a ccm, 
derjenige bei einem ebenso durehgefuhrten Blindversuch b ecm, so wird RMZ. = 1,1 
(g-6). 

i Polenske: Ztsohr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 7, 273 (1904); vgl. aueh 
A. Heidusehka u. K. Pf izenmaier: Beitrage zur Chemie und Analyse der Fette. 
Munchen 1910. 

:S. auoh Leffmann u. Beam: Analyst 16, 153 (1891); Analysis of milk 
and milk products, S. 65. Philadelphia 1893. 

3 Arnold: Ztsehr, Unters. Nahr,- u. GenuBmittel 23, 389 (1912). 




At)b. 190. Appavat 

zur Bestimmuns der 

Eelchert-JIeiBl - 

und Polenske - 

Zahl. 
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p) Polenske-Zahl* (Wizoff): 

Zur Bestirnmung der wasserunloslichen fluchtigen Sauren iat volligo Knt- 
fernung der wasserlosliehen Sauren notig. Man wascht das zum Abfiltrieren dor 
fluchtigen Sauren nach oc benutzte Filter dreimal mit je 15 ecm Waaser, das vorhor 
nacheinander das Ktihlrohr, das darunter gestellte GefaB und den 110-eem-Kolbcn 
passiert hat. Dann verfahrt man dreimal mit je 15 com neutralem 90%igom 
Alkohol in gleieher Weise, fullt das Filter aber immer erst dann von nenem auf, 
wenn die vorhergegangene Filming abgelaufen ist. Die vereinigton alkoholischen 
Filtrate werden dann unter Zusatz von Phenolphthalein rait 0,1 -n Lauge titriert. 
Die Anzahl der zur Neutralisation verbrauohten cem Lauge gibt die Polenske- 
Zahl an. 

Die Schwankungen bei Doppelbestimmungen sollen nicht orheblich molir boti-agen 
als 10% bei PZ. bis 2; 8% bei PZ.2— 5; 5% bei PZ.5— 10; 4% bei PZ. > 10. Fine 
Kontrollanalyse mit reinem Schweinefett mufi PZ. 0,5 bis hoclmtons 0,(i5 orgoben. 



Tabelle 169. BMZ. und PZ. von Butter- und Cocosfet (, - G nmi sehen -. 









Dasselbe Butterfett, 


Dasselbe Butterfett, 


JIuKselbe Jiul.toi'fot.t, 


Butter- 


Reines Butterfett 


mit 10% Cocosfett 


mit 15% Cooostctt 


mit 21)';,, ( 


Joeosfett 


fett 
Nr. 






versetzt 


versetzt 


verse 


t>st 




RMZ. 


PZ. 


RMZ. 


PZ. 


RMZ. 


PZ. 


RMZ. 


PZ. 


1 


19,9 


1,35 


18,7 


2,4 


18,1 


2,9 


17,6 


3,3 


2 


21,1 


1,4 


19,7 


2,3 


19,2 


3,0 


18,5 


3,6 


3 


22,5 


1,5 


21,0 


2,5 


20,4 


2,9 


19,8 


3,5 


4 


23,3 


1,6 


22,0 


2,5 


21,5 


3,1 


21,0 


3,7 


5 


23,4 


1,5 


22,3 


2,4 


21,7 


3,1 


21,2 


3,7 


6 


23,6 


1,7 


22,5 


2,5 


21,9 


3,3 


21,4 


4,0 


7 


24,5 


1,6 


23,3 


2,5 


22,4 


3,1 


21,7 


3,7 


8 


24,7 


1,7 


23,8 


2,9 


22,9 


3,5 


22,1 


3,9 


9 


24,8 


1,7 


23,5 


2,7 


22,7 


3,2 


— 


— 


10 


24,8 


1,6 


23,4 


2,5 


22^8 


3,0 


22,1 


3,6 


11 


25,0 


1,8 


23,0 


2,7 


23,3 


3,1 


21,8 


3,6 


12 


25,1 


1,6 


23,5 


2,5 


23,1 


3,0 


22,5 


3,8 


13 


25,2 


1,6 


23,4 


2,6 


22,9 


3,0 


22,3 


3,7 


14 


25,3 


1,8 


24,0 


2,9 


23,5 


3,5 


22,6 


4,1 


15 


25,4 


1,9 


24,2 


3,0 


23,7 


3,6 


22,6 


4,1 


16 


25,6 


1,7 


24,1 


2,7 


23,3 


3,1 


22,7 


3,7 


17 


25,4 


1,7 


23,8 


2,6 


23,0 


3,1 


— 


— 


18 


26,2 


1,9 


25,0 


3,1 


24,2 


3,6 


23,6 


4,0 


19 


26,5 


1,9 


25,0 


2,9 


24,1 


3,5 


23,2 


4,1 


20 


26,6 


1,8 


25,4 


2,9 


24,6 


3,3 


23,9 


3,8 


21 


26,7 


2,0 


25,2 


3,2 


24,5 


3,6 


23,7 


4,2 


22 


26,8 


2,0 


24,8 


3,0 


24,2 


3,4 


23,5 


4,0 


23 


26,9 


2,1 


25,2 


2,9 


24 [i 


3,6 


23,2 


4,2 


24 


26,9 


1,9 


24,9 


2,9 


24,0 


3,3 


23,3 


4,0 


25 


27,5 


1,9 


25,7 


2,7 


24,9 


3,3 


24,0 


3,9 


26 


27,8 


2,2 


26,0 


3,1 


25,0 


3,7 


, — 


. 


27 


28,2 


2,3 


26,1 


3,1 


25,1 


3,8 


24,5 


4,4 


28 


28,4 


2,3 


26,5 


3,5 


25,7 


4,0 


25,1 


4,5 


29 


28,8 


2,2 


26,8 


3,3 


26,0 


3,9 


— 




30 


28,8 


2,5 


27,1 


3,5 


26,3 


4,0 


25,4 


4,7 


31 


29,4 


2,6 


27,6 


3,8 


26,9 


4,2 








32 


29,6 


2,8 


27,5 


3,8 


26,2 


4,2 


25,5 


4,9 


33 


29,5 


2,5 


27,4 


3,5 


26,6 


4,1 


25,4 


4,7 


34 


30,1 


3,0 


27,8 


3,8 


26,9 


4,4 


26,2 


5,0 



1 Polenske: 1. e. 

2 Benedikt-XJlzer: Analyse der Fette und Waohsarten, 5. Aufl. 1908, S. 973. 
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Tabelle 169 erlaubt, aus EMZ. und PZ. den G-ehalt an Cocosfett in Butter 
zu bestimmen. Man findet z. B. EMZ. = 26,5 und PZ. = 3,2; reinem Butter - 
fett mit EMZ. 26,5 entspricht PZ. 1,9. 1 % Cocosfett erhoht PZ. urn 0,1; der 
Differenz 3,2—1,9=1,3 entsprechen demnach 13% Cocosfettzusatz. Be- 
achtenswert ist, dafi auch Butter von Kuhen, die mit Ruben oder Cocos- 
kuohen gefuttert sind, sowie von Ziegen hohere Polenske-Zaklen aufweist 1 ; 
in diesen Fallen ist die Phytosterinacetatprobe anzuwenden (s. S. 730). 

Zur Bestimmung der Beichert-MeiBl-Zahl und Polenske-Zahl von Fett- 
Mineralolmischungen [in compoundierten, insbesondere mit ,,geblasenen" 
fetten Olen (s. S. 928) gemischten Schmierolen] verfahrt man wie folgt 2 : 

Man verseift so viel des Gemisches, wie 5 g fettem 51 entspricht, mit 1-n alkoho- 
liseher KOH unter Zusatz des gleichen Volumens Benzol, trennt das Unverseif- 
bare nach Spitz und Honig (S. 114) ab, verdampft den Alkohol aus der Seifen- 
lauge, fuhrt den erhaltenen Seifenbrei in den Destillierkolben der Polenske- 
Apparatur iiber und verfahrt weiter wie oben (blinden Versuch mit Mischung 
von Benzol und alkoholiseher Kalilauge ausftihren). 

A- und B-Zahl 3 (Wizoff). 

Die A-Zahl bildet ein MaC fur den G-ehalt eines Fettes an Fettsauren, 
die in Wasser losliche Magnesiumsalze und unlosliehe Silbersalze bilden 
(gesattigte Sauren mit 6— 10 C-Atomen), die B-Zahl ein Mafi fur den G-e- 
halt an Buttersaure, deren Magnesium- und Silbersalze in Wasser loslich 
sind. Die Bestimmungen fufien teilweise auf anderen, fiir die Bestimmung 
der niederen Fettsauren vorgeschlagenen Kennzahlen (Kirselmerzalil, Magne- 
siumzahl, s. u.), sind aber zuverlassiger und leichter auszufukren, 

a) Absoheidung der Mg-Salze der hoheren Fettsauren. Genau 20 g 
entwassertes und ehloridfreies Fett werden in einem 750-cem-Rundkolben aus Jenaer 
Glas mit 30 g chlorfreiem Glycerin und 8 ecm chlorfreier Kalilauge (750 g KOH 
im Liter) vorsiohtig iiber freier Flamme verseift, bis kein Schaumen mehr beob- 
aehtet wird und eine klare Losung entsteht. Man laBt erkalten, verdiinnt mit 
warmem Wasser, so daB der Kolbeninhalt 409 g betragt, erwarmt auf SO und gibt 
in die Seifenlosung portionsweise und unter standigem kraftigem Umschiitteln 
103 com auf 80° erwarmte Magnesiumsulfatlosung (150 g MgS0 4 • 7 H 2 im Liter). 
Diese Operation soil etwa 5 min dauern. Auf genaue Einhaltung der vorgesehriebenen 
Temperatur ist zur Erlangung eines gut filtrierbaren Niederschlages zu achten. 
Das Fallungsgemisch -wird 10 min bei 80° geschiittelt, unter weiterem Schutteln 
auf 20° abgekiihlt und dann 15 min bei 20° stehen gelassen; darauf wird der Nieder- 
schlag abgenutsoht. Das Gesamtfiltrat soil mindestens 400 ecm betragen 4 . 

Zur Kontrolle der benutzten Reagentien fuhrt man daneben einen Blindversueh 
mit den gleichen Mengen Glycerin, Kalilauge, Wasser und Magnesiumsulfat ohne 
Fett aus. 

/?) A-Zahl. 200 ecm Filtrat werden in einem 250-ccm-MeBkolben mit 0,5-n 
Schwefelsaure neutralisiert (Phenolphthalein) und mit 20 g chlorfreiem NaN0 3 
sowie langsam, unter Umschuttem, mit 22,5 cem 0,2-n AgN0 3 -L6sung versetzt. 
Der Kolben wird mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt, geschlossen, 5 min geschiittelt 

1 Liihrig: Pharmaz. Zentralh. 48, 1049 (1907); 50, 275 (1909); Ztsehr. Unters. 
Nahr.- u. GenuSmittel 17, 135 (1909),; Siegfeld: Chem.-Ztg. 32, 505 (1908). 

2 Marcusson: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 23, 45 (1905). 

3 Bertram, Bos u. Verhagen: Chem. Weekbl. 20, 610 (1923). 

4 Sollten ausnahmsweise weniger als 400 ecm Filtrat erhalten werden — was 
bei Hartfetten mitunter vorkommt — , so ist die weitere Bestimmung der A- und 
B-Zahl mit je 100 cem. statt 200 cem Filtrat und dementsprechend mit den halben 
Mengen der angegebenen Reagentien usw. durehzufuhren. Die berechneten Zahlen 
(a — 6) und (o — d) sind dann siongemaB zu verdoppeln. 
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und 15 min im Wasserbad bei 20° stehen gelassen. Dann wird dor Inliult filtriorl,. 
Zu 200 ccm des Filtrate gibt man 6 ecm kaltgesattigte EisenaUumlosung und 4 mn 
40%ige Salpetersaure und titriert den SilberiiberschuB mit 0,1 -n Rhodiuuunnionium- 
losung zuriick. Die Blindprobe wird in der gleichen Weiso angosetzt und aiusditriorl.. 




IWZ-,,!/" 



Bei Anwendung reiner Reagentien darf in der Blindprobe bei Zusatz der AgNO.,- 
Losung.keine Trubung auftreten, zur Titration mttssen 45,0 eem 0,1. -n NELSCN- 
Losung verbraucht werden. 

Bereehnung: a = com 0,1-n AgN0 3 zur Fallung unldslichor Silborsalzo im 
Hauptversuch verbraucht, b = dgl. im Blindversuch verbraucht (thoor b =--= 0) 
A-Zahl = a—b. ' '' 

y) B-Zahl. 200 ccm des ersten Filtrats werden in einem 300-ccm-Erlenmeyer- 
kolben rmt 0,5-n H 2 S0 4 gegen Phenolphthalein neutralisiert, mit Wassor auf 250 ccm 
aufgefullt und bei 20° mit 2 g festem Silbersulfat unter Umschuttcdn portionswoise 
versetzt, worauf der Kolben verschlossen noeh einige Zeit geschuttelt wird Man 
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stellt den Kolben 5 min in em Wasserbad von 20° und filtriert. Silberbutyrat bleibt 
in Losung, die Salze der hohermolekularen Fettsauren werden ausgefallt. 200 cem 
dieses Filtrats werden naeh Zugabe von 50 eom verdiinnter Sehxvefelsaure (26 cem 
konz. H 2 S0 4 im Liter) und einiger Bimssteinstiiekchen nach Reichert-MeiBl- 
Polenske (s. S. 759) destilliert. Die Destillation wird in einem 500-ecm-Kolben 
ausgefuhrt, es werden genau 200 ecm abdestilliert und mit 0,1 -n Natronlauge gegen 
Phenolphthalein neutralisiert. Die Blindprobe wird entsprechend behandelt. 

Berechnung: c = com 0,1-n NaOH, im Versuch verbraueht; d = dgl. im 
Blindversuch verbraueht (theor. d — 0). B-Zahl = c — d. 

Die Prozentgehalte an Butter und Coeosfett lassen sieh aus den A- und B-Zahlen 
mitHilfe des Diagramms (Abb. 197) berechnen. Enthalt dasGemisch kein Coeosfett, 
sondern Palmkornfett, so ergibt sieh der Gehalt an diesem dureh Multiplikation 
des scheinbaren Cocosfettgehalts mit 1,695. 

Alle Werte werden auf voile Prozente abgerundet. Versuehsfehler + 0,5%. 

Zur Bestimmung niederer, zum Teil fluchtiger und wasserloslicher Fett- 
sauren wurden nooh als Kennzahlen vorgeschlagen die Oaprylsaure- und 
Caprinsaurezahl l , die Laurinsaurezahl 2 , die Kirsolinerzahl 3 , die Silberzahl 4 , 
die Magnesiumzahl 5 , die Athylesterzahl 6 u. a. m. 



g) Vakuumdestillationszahl nach Kronstein 7 . 

Beim Destillieren fetter Ole im Vakuum hort bei einem fur die verscMe- 
denen Gruppen von Olen ziemlich charakteristischen Punkt die Destillation 
unter Gelatinieren und TJnloslichwerden des elastisch-zahen Riickstandes 
auf, nacMem scion vorlier der Riickstand dicker und zaher gevrorden 
war. Wie beim Ricinusol der Ruckstand polymerisierte Undecylensaure 
enthalt 8 , so durfte auch bei den iibrigen Olen der kautschukartige, in den 
gewohnlichen Ollosungsmitteln nahezu unlosliche Destillationsriickstand 
Polymerisationsprodukte der urspriinglichen bzw. durch Abbau aus den 
Fettsauren des Oles entstandenen ungesattigten Sauren enthalten. Das 
gleiche durfte fur Fettsaure-anhydride gelten, welche sioh den Glyoeriden 
analog vernalten 9 . 

Als Destillationszahl bezeichnet man die Prozentmenge Destillat, welolie. 
beim Destillieren des 5les im Vakuum im Englerkolbchen bis zum Aufhoren 
der Destillatbildung und bis zum Entstehen des gallertartigen Riickstandes 
uberdestilliert. Sie steigt im allgemeinen mit sinkender JodzaM; Holzol, 
das beim Erbitzen besonders leicht gelatiniert (vgl. S. 73S), liefert iiberbaupt 
kein Destillat. Die Differenz der Destillationszahl gegen 100 (entsprechend 
der Menge von Eiickstand +Verlust) betragt etwa i bis -| der JodzaM. 

1 Jensen: Ztschr. TJnters. Nahr.- u. Genuflmittel 10, 265 (1905); Dons: 
ebenda 14, 333 (1907); Grofifeld: Ztsehr. Unters. Lebensmittel 55, 354 (1928). 

2 Grofifeld: Ztsehr. Unters. Lebensmittel 55, 529 (1928). 

3 Kirschner: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 9, 65 (1905). 
* Wijsman u. Keijst: ebenda 11, 267 (1906). 

5 Ewers: ebenda 19, 529 (1910). 

6 Hanus: ebenda 13, 19 (1907); 15, 577 (1908); 20, 745 (1910). 

7 A. Kronstein: Ber. 49, 722 (1916); s. auch W. Fahrion: ebenda 49, 
1194 (1916); Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 25, 51 (1918). 

s Bussy u. Lecanu: Ann. Chim. 30, 5 (1825); 34, 57 (1827); Krafft u. 
Brunner: Ber. 19, 2224 (1886). 

» Holde u. Taoke: Chem.-Ztg. 45, 954 (1921), 
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h) Halogenadditionszahlen 1 . 
a) Jodzahl. 

Die Jodzahl (JZ.) gibt an, wieviel Prozent Halogen, berechnet als Jod, 
eine Substanz unter bestimmten Bedingungen addiert, sie dient also zur 
Charakterisierung bzw. quantitativen Bestimmung ungesattigter Ver- 
bindungen. Theoretisch ist das Ziel der Jodzahlbestimmung die vollige 
Absattigung aller vorhandenen Doppelbindungen, ohne dafi gleichzeitig 
Substitution eintritt; da dieses Ziel aber bei den zahlreichen, hierzu aus- 
gearbeiteten Methoden nicht in alien Fallen erreicht wird (s. u.) und die 
Metho&en teilweise voneinander verschiedene Werte ergeben, so erfordert 
die Angabe der JodzaH stets aucb. diejenige der benutzten Bestimmungs- 
methode. 

Von alien Kennzahlen der Fette bzw. Fettsauren zeigt die Jodzahl die 
groBten Unterschiede bei versehiedenen Stoffen (von bei gesiittigten 
Sauren bis 273 bei Linolensaure, 384 bei Clupanodonsaure), sie ist daher 
eines der wiehtigsten Reinheitskriterien fiix Fette und Fettsauren und bildet 
zugleich die Grundlage zu einer annahernden systematisohen Einteilung der 
pflanzlichen Ole in nichttrocknende (Jodzahl <95), sehwachtrocknende 
(zwisohen 95 und etwa 130) und trooknende (Jodzahl > 130). 

Aufler von der Art des Fettes ist die Jodzahl auoh von der Gewinnungs- 
art (Pressung, kalte oder warme Extraktion), sowie vom Alter des Fettes 
abkangig, da die Jodzahlen ungesattigter Fette oder Fettsauren bei langerer 
Aufbewahrang, insbesondere bei Luftzutritt, durch Polymerisation bzw. 
Oxydation sinken. tlber den EinfluB klimatiseher Bedingungen auf die 
Hohe der Jodzahl pflanzlicher trocknender Ole s. S. 685. Bei tierischen 
Fetten konnen die Futterungsverhaltnisse, der Ernahrungszustand sowio 
etwaige Erkrankungen des Tieres die Hohe der Jodzahl beeinflussen 2 . 

Bei chemischen Individuen (z. B. ungesattigten Fettsauren) lafit sich 
aus dem Mol.-Gew. (M) und der Zahl der Doppelbindungen (n) die Jodzahl 
theoretisch zu 

JZ. = 25 384 n/M 

berechnen. Bei Gemischen versohiedener Stoffe ist die Jodzahl naturgemaC 
proportional der Menge und Jodzahl der Komponenten ; enthalt die Mischung 
also a x , a 2 , a 3 usw. Gew.- % einzelner Bestandteile mit den Jodzahlen JZ 1 , 
JZ 2 , JZ 3 usw., so wird die Jodzahl des Gemisohes 

JZ m = (aj JZi + a 2 JZ 2 + a 3 JZ 3 + )/100. 

Bei Gemischen aus nur zwei Komponenten mit bekannten Jodzahlen JZ X 
und JZ 2 lassen sich dementspreehend aus der JZ m des Gemisohes die Prozent- 
mengen a x und a 2 der Komponenten folgendermaB'en berechnen: 

' a x = 100(JZ m — JZ 2 )/(JZ!— JZ 2 ), 
a 2 = 100 (JZj— JZ m )j(JZ 1 — JZ 2 ). 

In Verbindung rait der Bhodanzahl (s. S. 775) kann diese indireltte Be- 
rechnung auf Gemisehe von drei Komponenten ausgedehnt werden. Uber 
die sog. innere Jodzahl vgl. S. 713. 

1 Neubearbeitet unter Mitbenutzung eines von H. P. Kaufmann, Miinster, 
verfafiten und freundlichst zur Verfugung gestellten Kapitels im Handbuoh der 
Pflanzenanalyse von Klein. Berlin: Julius Springer 1932. 

2 E. Seel: Chem.-Ztg. 47, 741 (1923). 
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Methodisches zur J odzahlbestimmung . 

An Stelle von Jod selbst, das 211 trage reagiert und nur unvollstandig 
addiert wird, benutzt man andere. Halogen e bzw. ilire Verbindungen mit- 
einander (JC1, JBr), reohnet aber zur besse.ren Vergleichbarkeit der nacli 
verschiedene.n Veri'aliren erhaltenen Werte die aui'genommene Halogen - 
menge stets aul' % Jod mil. 

Die. wiehtigsto Aui'gabe, an sajiitlielie melirfachen Bindungon dor mi- 
gesattigten Bustswidtoile eines Fettes olme, gleiolizeitige, Substitution Halogene 
zu addieren, 11m IJ dureh pa.ssende Regelung der Aktivitat des Halogens 
gelost werden 1 . IHese Aktivitat ist auiJer von der Natur des Halogens 
selbst abliaugig von: 

1. Konzentration und Daucr der Einwirkung. 2. Art der vorwandten Losungs- 
mittel. 3. Temperatur. 4. Liebtwirkung. 5. Gegenwart von Fremdstoffen. 

Demgegenilber vorlangt die Praxis neben gut reproduzierbaren und 
moglielist der reinen Addition ontsproolieiiden Werten : 

1. Ariwondung einer niaBanalytiscbon Methode. 

2. Titorbestandigo und leiebt pij>ottioj'baro Losungen (geringe Fkk-htigkeit des 
Halogens und der Losungsmittol). 

3. Einfachhoit der Best.iinmimg uuf Grund leichtverstiindlieher Reaktionon. 

4. Mogliobst kurzo Daucr der Analyse und weitgehendo Unabhangigkeit von 
der Konzentration des Halogens, da ja im voraus die Jodzuhl haufig audi der 
Grc-Genordnung iiaeh nieht. bekannt ist. 

5. Umibhilngigkoit vim Hehwankungen dor Ziininertempenitur und des Tnges- 
licbtes. 

(i. Verineidung kostspicliger Reagentieii. 

Diese Forde.rungen werden zwiir bei denjenigen Pollen bzw. uiigesaUigten 
Fettsiiuren, wololie nur 1 oiler 2 nielit konjugierte, von der Garboxylgruppe 
genugend weit entl'ernle Doppelbindungen enthalten, wie Olsaure, Linol- 
saure, Eruoasaure usw. (s. S. (>2(>), dure.li die moisten Methoden ert'ullt, in 
anderen Pillion ergeben sieh jedooh dureli die bosondere lioaktionslragheit 
bestimnitcr Doppelbindungen oder auc.li dureh liesonders groBe Neigung 
zur Substitution oder anderen Nebenreaktionen hervorgerul'ene Sohwierig- 
keiten 2 . r l. B. gibt die 2,3-tMsiiure CH 3 ((Hl a ) u OH:CH-()OOH niit dent 
Hiibl- Roagens nur Jodzahlen 3—18 statt 90 3 , die, Orotonsaure CII ;j CH : 
CH ■ COOli imr Jodzaklen 4,3-17,4 statt tlieoretiseli 295. Pernor worden 
von den drei konjugierten Doppelbindungen der Elaeostearinsauro bei den 
ineisten Metlioden nur 2 abge.sattigt, die dritte nur "bei bestimuiten Metlioden 
und nur bei selir lange dauernder Halogcneiivwirkung (Wijssclie JC1- 
Losung-'), bzw. untor Einfluil des ultraviokrtten Lielrts Br in CC1 4 *. Andorer- 
seits verbraucht die Elaeostoarinsiuu'e boi geniigend langer Eiirwirkungs- 
dauer nielir als die, tlieoretise.li boreelmote Menge JBr-LSsung, spaltot aber 
den groiJten Toil des Halogens spontan wicder ab 5 . Unvollstandig ist die 



1 tibor dio gosondorto Bestimmung des substituierten noben dem addierton 
Halogen s. S. 772. 

2 In solehcn Fallon iat dio Hydriorzahl ein gooignotes Mittol zur Analyse der 
Doppelbindungen (s. S. 779). 

3 Wijsscho Losung gibt nacli van Loon: Diss. Delft 1929, S. 35, bei ge- 
niigendem XJbersehuB und 7tttgigor Einwirkung die thooretisehe Jodzahl 90. 

4 Boesekon u. Oelbor: Roc. Trav. chim. Pays-Bas 46, 158 (1927). 
* Kaufmann: Bor. 59, 1390 (192(5). 

B Holcle, Bleyborg u. Aziz: Farbon-Ztg. »S, 2480, 3141 (1928). 
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Absattigung durcli Halogen stets, wenn die Doppelbinduiigen der Carboxyl- 
gruppe 1 (s.o.) oder anderen negativen Gruppen (z. B. der bei Fetten aller- 
dings niebt in Betracht kommenden Pbenylgruppe 2 ) benachbart Bind. 

Cholesterin und Phytosterin, welche eine Doppelbindung in einem Ring 
enthalten (s. S. 635/36), nehmen bei manehen Verfahren viel zu kleine (z. B. 
Cholesterin nach Hub 1- Waller nur Jodzahl 29,4 statt 65,7), bei anderen wiederum 
zu groBe (nach Wijs 135, also rund das Doppelte der Theorie) oder mit der Ein- 
■wirkungsdauer stetig steigende, den theoretischen Wert uberschreitende Halogen- 
mengen auf (nach Hubl bei Cholesterin in 2 h bis 3 Woehen Jodzahl 73—80, bei 
Phytosterin nach 3 — 22 h 41 — 76 3 ). 

Die Sauren mit dreifacher Bindung [die natiirlieh vorkommende Taririnsaure 4 
(6,7-Octadecinsaure), sowie die nur synthetisch erhaltenen, Stearolsaure 5 und 
Behenolsaure 6 ] addieren leicht nur 1 Mol Brom unter Beibehaltung einer Doppel- 
bindung, die erst unter Einwirkung des Sonnenlichts oder bei Erwarmung gleiehfalls 
durch Brom abgesattigt werden kann. 

Kolophonium (Abietinsaure) gibt nur nach v. Hubl bei 2std. Einwirkung un- 
gefahr mit dem fur 2 Doppelbindungen (bzw. 1 Doppel- und 1 Briickenbindung) 
berechneten Wert (168) ubereinstimmende, bei langerer Einwirkung nicht mehr 
wesentlich steigende Besultate (160 — 170) 7 . Wijssche JCl-Losung und Brom- 
losung nach Mcllhiney geben infolge Substitution viel zu hohe Jodzahlen 8 . 

Wenn audi Konstitutionseinflusse bei der Jodzahlbestimmung niclit 
vollig ausgescbaltet werden konnen, so ist dock bei der Wabl des Halo- 
genierungsmittels auf moglicbst weitgebende Unabbangigkeit von diesen 
Emflussen zu aehten: 

Chlor ist als Gas sehwer zu handhaben, seine Losungen sind infolge Ent- 
weichens des Gases nicht titerbestandig, und die Gefahr von Substitutionsreaktionen 
ist besonders gro!3. 

Brom in unverdunntem Zustande reagiert mit ungesattigten Fetten und 
Fettsauren sehr stilrmisch unter gleichzeitiger HBr-Entwicklung (Substitution). 
Durch geeignete Verdunnung sowohl des Broms wie der Fette kann die Reaktioii 
jedoch so weit gemafiigt werden, daB lediglieh Addition des Halogens an die Doppel- 
bindungen stattfindet. 

Em auf Einwirkung von Bromdampfen auf das in dunner Schicht auf Glas- 
platten ausgebreitete 01 und gravimetrischer Bestimmung der von diesem auf- 
genommenen Brommenge beruhendes Verfahren 9 ergab bei LiehtabschluB mit 

i Ponzio u. Gastaldi: Gazz. ehim. Ital. 42, 92 (1912); C. 1912, II, 1154; 
Eckert u. Haller: Monatsh. Chem. 34, 1815 (1913). 

2 C. Liebermann u. H. Saehse: Ber. 24, 4117 (1891); mit naseierendem 
Brom nach Winkler (S. 772) burden allerdings — im Gegensatz zu den Methoden 
von Hubl, Waller und Wijs — auch bei Croton-, Tiglin- und Zimtsaure nahezu 
theoretisehe Jodzahlen erhalten. Weiser u. Donath: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. 
Genufimittel 28, 65 (1914); Dubovitz: Chem.-Ztg. 39, 744 (1915); Arnold: 
Ztsehr. Unters. Xahr.- u. GenuBmittel 31, 382 (1916). 

3 Marcusson: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 25, 128 (1907); 'P. 
Werner: Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1911; Holde u. Werner: Chem. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 185 (1922); Lewkowitsch: Ber. 25, 66 (1892), 
erhielt naeh Hubl bei Cholesterin die nahezu richtigen Werte 67,3 — 68,1. 

* Arnaud: Compt. rend. Acad. Sciences 114, 80 (1892); Bull. Soe. chim. France 
[3] 7, 234 (1892). 

3 Overbeck: Liebigs Ann. 140, 56 (1866). 

6 Hausskneeht: ebenda 143, 44 (1867). 

7 Smetham u. Dodd: Journ. Soc. chem. Ind. 19, 101 (1900). 

8 Grim u. Janko: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 26, 20, 35, 
53 (1919); Mcllhiney: Journ. Amer. chem. Soc. 16, 275 (1894); 24, 1109 (1902). 

9 P. Becker: Ztsehr. angew. Chem. 36, 539 (1923). 
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don Hiibl-Jodzahlon 1 iibereinstiinmende, im Tages-, besonders im direkten Sonnen- 
licht riagegen zu hoho Werto 2 ; in die fettanalytisehe Praxis hat. sich das Verfahren 
nicht e ingot iihrt. 

Bei Verwendung von gelostem Brom ist die Art des Losungsmittels sowohl 
fiir die Haltbai-keit der Losung als auch fiir die Aktivitat des Halogens und ihre 
Abhangigkeit von den oben genannten Faktoren wesentlich 3 . Ftir die Zweeke 
der Fottanalyso wur<lon Losungen von Brom in CC1 4 , CHC1 3 , CS 2 , Eisessig und 
anderen Losungsmitteln vorgeschlagon. K. W. Rosenmund und W. Kuhnhenn 1 
vorvvonden Losungen von Pyridinsulfat-Dibromid in Eisessig, H. P. Kaufmann 5 
eine Losung von Brom in mit NaBr gesattigtem Methylalkohol. Die letztgenannte 
Metliode hat sich sowolil hinsiehtlich der Herstellung und Handhabung der Losung 
wic audi in den erziolten Resultaten (bei hoehstens 2std. Einwirkung Uberein- 
stiinmung mit. (ion thooretiseh bereehneten bzvv. Bach Hanus errnittelten Werten) 
sehr gut, bewflhrt ° . 

Zur Vermeidung der bin fertigen Bromlosungen leicht eintretonden Titer- 
iuidenuigon wurdo boreits bei den iiltesten Verfahren nascierendes Brom in 
Gestalt der absolut titorbesliuidigon (auch zur Prtifung von Benzol und Terpen- 
tinol benutzten, s. S. 577 u. 603) Kaliumbromid-bminatgemisehe verwendet, aus 
welchen erst bei iter .lodzahlbestiinmung selbst (lurch Zusatz von konz. HC1 Brom 
in Froiheit gosetzt win! (Methodo Winkler 7 und des D.A.B. 6). 

Jod selbst reugiert, wio oben erwahnt, unter den libliehen Bedingungen auBorst 
triigo. Dies gilt jedoch, wie Margosehes 8 zeigte, nur fiir die violetten Jod- 
losungen (in CSo, in CH01 :I u. dgl.), wahrend aus don braunon Losungen (in Alkohol, 
Essigsiiuro und Wasser) orheblieho Mongen Halogen von ungesattigten Fetten 
aufgenommen werden. In diesem Fallo reagiert iiamlich naeh Margosehes nieht 
das Jod selbst, sondern die dureli Hydrolyso daraus naeh der Gleichung : J 2 + 
H 2 ^ JOH -f H.I entstehondo unterjodige Sauro. Dieser Roaktionsvorlauf wurde 
sowohl (lurch den Naohweis der Biidung der bereehneten Menge freier Saure (im 
Gegonsatz zu den violetten Losungen, the bei den Jodierungsversuehen praktisch 
neutral bleibcn) wie dureh die lsolicrung der bei der Einwirkung verdiinnt-alko- 
holiseher Jodlosung auf die Siiuren cntstandenen JOH-Additionsprodukto von 
01-, Bruca- und Linolsaure 9 bewiesen. Die von Margosehes und seinen Mit- 
arboitorn auf dieser Urundlage ausgearboitote ,,,Jodzahl-Se hnelimethode" 
(s. S. 771) liefei'te bei 5 ruin Einwirkungsdauer mit. der Hiibl-Metliode iibei'ein- 
st.iininende Werto; si(> ist auch zur Bestimmung (.U'v Jodzahl von Alkaliseifen 
ungesilt.tigter t<Yt ,t- und Harzsiluren brauehbar. Bei langeror Einwirkungsdauer 
ergibt die Murgosehes-Methode unausgesotzt steigonde Werto; don naeh 24 h 
erhaltenen Zahlen spricht Margosehes 10 eine gewisse Bedoutung fiir die Charak- 
tei'isierung vorsehiodener Ole zu (sog. ,,Uborjodzahl"). Bei Mineralolen versagen 

1 Aus historischen Urunden werden bei Erprobung nouer Jodzahlmethoden, 
soweit sie nielit. an chemischen Individuen gepriift werden konnen, gewohnlich 
die Hiibl-Jodzahlen (H. 771) als Normen zugrundo gelogt. 

2 Th. Sabalitsohka: Pharmaz. Ztg. 09, 425, 742 (1924); uber weitere Nach- 
priifungen dor Mothode s. H. Ostermann: ebenda 69, 663 (1924), liber ein ahn- 
liehcs, als Mikromothode ausgebildetos Verfahren s. Toms: Analyst 53, 69 (1928). 

3 H. P. Kaufmann u. K. Hansen- Schmidt: Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtseh. 
pharmaz. Ges. 2(>3, 32 (1928). 

* K. W. Rosenmund u. W. Kuhnhonn: Bor. 56, 1262, 2042 (1922). 
5 H. P. Kaufmann u. Kormann: Ztschr. Unters. Lobensmittel 51, 3 (1926). 
« K. H. Bauer u. P. Manieke: Pharmaz. Zont.ralhalle 68, 241 (1927); S. 
Juschkowitseh: Ghem. Umschau Fette, Olo, Waehse, Harze 36, 385 (1929). 

7 Winkler: Pharmaeopoia Hungariea 3, 11 (1909). 

8 Margosehes u. Mitarb.: Ztschr. angew. Chem. 37, 334, 982 (1924); Ber. 58, 
794 (1925); 59, 375 (1926); (SO, 990 (1927); Margosehes: Die Jodzahlschnell- 
methodo und dio Uber jodzahl der Fette, unter Mitwirkung von L. Friedmann u. 
L. Herrmann-Wolf. Stuttgart: F. Enko 1927. Wasserige Halogenlosungen (JC1) 
wurden fiir dio Jodzahlbestimmung zuerst von C. Asohmann: Chem. -Ztg. 22, 59, 
71 (1898), vorgesehlagon. 

« Holdo -a. Gorgas: Ber. 58, 1071 (1925). 

10 B. M. Margosehes, L. Friedmann u. W. Tschornar: ebenda 58, 794 
(1925); vgl. auch FuBn. 8. 
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die meisten anderen Verf ahren, mit Ausnahme des bei groBerem HalogemibersehuB 
und langerer Einwirkungsdauer anscheinend doch gewisse Grenzwerte gebenden 
Hiiblsehen, fast vollkommen, weil bei fortgesetzter Halogeneinwirkung durch Sub- 
stitution standigsteigende,keinen Grenzwert erreiohende Jo dzahlenerhalten werden 1 . 
Die Sehnellmethode von Margosches ist aber in einer von Galle und Bohm 2 
angegebenen Modifikation (S. 208) auch bei Mineralolen mit Erfolg verwendbar. 

Naeh van der Steur 3 fiihrt die Reaktion zwiscben ungesattigten Fetten 
bzw. Fettsauren und Jodlosungen in CCI 4 zu einem von der Temperatur abhangigen 
Gleichgewicht. Bei Bereehnung der Gleiehgewichtskonstanten bei 0° ergab sich 
eine Konstanz nur bei reiner 01-, Elaidin-, Eruea- und Brassidinsaure. Alle anderen 
untersuehten (nicht einheitlichen) Fette und Fettsauren zeigten bei der Bereehnung 
keine Konstanz, sondem eine stetige Veranderlichkeit der „Konstante", so daB 
das Verhalten ungesattigter Sauren gegentiber Jod-CCl 4 -L6sungen zu ihrer Rein- 
heitsprufung dienen karrn. Von den stereoisomeren Sauren addieren die Elaidin- 
formen (Elaidin- und Brassidinsaure) so viel weniger Jod als Olsaure bzw. Eruca- 
saure, daB durch Bereehnung der Gleichgewicbtskonstante die isomeren Sauren 
nebeneinander in Gemischen quantitativ bestimmt werden konnen. Bei Ver- 
wendung von Benzol als Losungsmittel fand van der Steur prinzipiell gleiche 
Verhaltnisse, nur ist die Aktivitat des Jods in diesem Fall viel geringer als in 
Tetrachlorkohlenstoff. 

Chlorjod. Die 18S4 von v. Hiibl 4 eingefuhrte Jodzahlbestimmung mittels 
alkoholiseher Jod- Quecksilberchloridlosung, durch welche diese Kennzahl allgemein 
in Aufnahme bam, beruhte, wie v. Hiibl schon annahm undEphraim 5 nachwies, 
auf der Bildrrng von JC1 naeh den Gleiehungen: 

HgCU + J 2 = HgJCl + JC1 oder HgCl 2 + 2 J 2 = HgJ 2 + 2 JC1. 
Wegen der Zersetzlichkeit dieser Losung, welehe durch hydrolytisehe Spaltung 
des JC1 durch das im Alkohol enthaltene Wasser und weitere Reaktion der ent- 
standenen unterjodigen Saure mit Alkohol hervorgerufen wird: 

JC1 + H.,0 ^ JOH + HC1 
2 JOH +"C 2 H 5 OH = CH 3 CHO + J 2 + 2 H 2 0, 
muC die Hiibl -Losung immer erst 48 h vor Gebraueh aus den Komponenten 
gemiseht werden (S. 771). Durch Zusatz starker Salzsaure naeh Waller wird 
die Hydrolyse des JC1 zuriiekgedrangt, so daB die Wallersche Losung haltbarer 
ist als die Htiblsche, sie gibtaber mitunter infolge teilweiser Addition von HC1 an 
die Doppelbindungen zu niedrige Jodzahlen 7 . 

Die Hiibl -Losung erfordert bei 2std. Reaktionsdauer bei trocknenden Olen 
75% tJberschuB an Halogen, bereehnet auf die im ganzen benutzte Halogen - 
menge 8 . Bei niehttrocknenden Olen kann dieser UberschuB wesentlieh geringer sein. 

Einen groBen Fortschritt brachte die Verwendung einer fertigen, 0,2-normalen 
Losung v on JC1 in Eisessig nachWijs 9 (Herstellung s. S. 771), weil in dieser keine 

1 L. Schmidt-Nielsen, A. W. Owe u. K. Haug: Die Bestimmung der 
Jodzahl II: Vergleiehende Entersuchung iiber die Bestimmung der Jodzahl der 
Mineralole; III: dgl. iiber die Saurebildung bei derv.HublsehenMethode. Kristiania 
1925. Vgl. auch Marcusson: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 25, 128 
(1907); \V. Roderer: Ztschr. angew. Chem. 33, 235 (1920); Watermanu. Perquin: 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 40, 677 (1921); Holde: Chem. Umsehau Fette, Ole, 
Waehse, Harze 29, 253 (1922). 

2 Galle u. Bohm: Erdol u. Teer 8, 76, 91 (1932). Bei Asphalt versagte auch 
die Gallesche Methode, indem zunachst Substitution, dairn auf Wasserzusatz 
wieder HJ-Abspaltung eintrat (vgl. S. 454). 

3 van der Steur: Ree. Trav. chim. Pays-Bas 46, 278, 397, 409, 419 (1927). 

4 v. Hiibl: Dinglers polytechn. Journ. 253, 281 (1884). 

5 Ephraim: Ztschr. angew. Chem. 18, 254 (1905). 

6 Waller: Chem.-Ztg. 19, 1786, 1831 (1895). 

7 Meigenu. Winogradoff: Ztschr. angew. Chem. 27, 241 (1914); Marcusson: 
Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 25, 128 (1907). 

8 Holde: ebenda 9, 81 (1891); 10, 163 (1892). 

9 Wijs: Ber. 31, 750 (1898); Analyst 54, 12 (1929); C. 1929, I, 1403. Die 
Verwendung %-on Eisessig als Losungsmittel wurde zuerst von Henriques: Chem. 
Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 5, 120 (1898), vorgeschlagen. 
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Hydrolyse unci bosonders koine Oxydation des Losungsnhttels (im Gegensatz zu 
Alkohol) eintritt und dio Losung dahor aehr haltbar ist. Das Verfaliren ist in den- 
fur den Olhandel wiohtigston auBordeutschon Landern (z. B. England, Holland, 
USA.) maUgebond. Dio erforderliche Einwirkungsdauer betragt bei Fetten mit 
Jodzahl < 100 nur x j i — 1 / 2 h, bei hoherer Jodzahl — abgesehen von Elaeostearin- 
saure (s. o.) — 1 — 2 h. Die erhaltenen Werte sind bei Fetten zuverlassig, besonders 
wenn die Losung etwa iiberschussiges Jod (etwa 2%) enthalt. In bestimmten 
Fallen, z. B. boi hydroaromatischen Verbindungen und bei Harzsauren, tritt jedoeh 
Substitution, nach Griln und Janko 1 vielleicht aueh Aufspaltung von Briieken- 
bindungen oin. Bei Cholesterin und Phytosterin gibt Wij ssche Losung, wie erwahnt, 
viel zu hohe Werte 2 . 

DaC aus Wijssehor Losung (obenso wie aus derjenigen von Hilbl) JC1 von 
den Fetten addiort wird, wurde dureh praparative Aufarbeitung der Reaktions- 
produkte wioderholfc festgostollt 3 . Indessen nahm die Elaeostearinsaure bei voll- 
standiger Absattigung (s. o.) nicht jo 3 CI- und J-Atomo, sondorn 5 Cl-Atome und 
nur 1 J-Atom auf. Dies gcschicht nach Boeseken und Gelber 4 bei konjugierten 
Doppelbindungen (wie sio in dor Elaeosterinstiure vorliegen) nach dem Schema 
C:C • C:C + 2 C1J -> CC1 • C:C ■ CC1 + J 2 ; das JCl-Molekiil wird also gewisser- 
mafien in Chlor und Jod gospalten 5 und zuorst nur das aktivere Chlor addiert. 
Weiterhin wird dann Chlorjod im ganzen angelagert: CC1 ■ C:C ■ CC1 + JC1 -> 
CC1 • CC1 • GJ • CC1. Die Annahme von VVijs, daft aus der Chlorjodlosung durch 
Hydrolyse unterjodige Saure ontstando und diese an die Doppelbindungen addiert 
wiirde, wurde von Ingle dureh dio praparative Darstellung der Reaktionsprodukte 
(s. o.) widerlegt. 

Bromjod. Analog dem Ohlorjodverfahren von Wijs ist das Bromjodver- 
fahren von Hanus , bei wok-hem durch 1 / 4 — 1 std. Einwirkung einer 0,2-n Losung 
von JBr in Eisossig auf das in Chloroform gelbsto Fett bei alien normalen Fetten 
bzw. Fettsauren quantitative Absattigung der Doppelbindungen (ohne Substi- 
tution) erzielt wird. (Ausnahmen sind auch hier wieder Elaeostearinsaure und 
Cholesterin.) Das Verfaliren, welchos sowohl dureh Versuche an ehemisch reinen 
ungesattigten Fettsauren wie auch durch praparative Isolierung der JBr-Anlage- 
rungsprodukte 7 gepruft wurdo, ist als deutsnhe Einhoitsmethode (Wizoff) anerkannt. 
Die Herstellung dor Losung ist einfacher als dio der Wijs -Losung, da JBr kauflieh 
ist und nur in Eisessig gelost zu worden braucht. 

Wenig beaclitet wurdo bisher die groBe Bedeutung, die die Qualitat des 
Eisessigs hat. Wasserhaltiger Eisessig litBt bei Fetten holier Jodzahl viel schneller 
den Endwort erreichen als Eisessig von 100%. Erstere Lbsungon sind aber weniger 
titerbestandig. Bei Elaeostearinsaure zeigte sieh eine starke Abhangigkeit der 
Hanus -Jodzahl vom Wassergohalt des Eisessigs, Art der Bereitung der Bromjod- 
losung, Reaktionsdauer und Beliehtung 8 . 

Fehlerquellen dor Jodzahlbestimmung. Die wahre Jodzahl. Die 
wiehtigste Fehlorquelle, die Substitution, ist insbesondere bei Benutzung von CC1 4 
als Losungsmittel, von der Beliehtung stark abhangig. Bei natiirlichen Fetten 
spielt aueh — was bisher nicht immer geniigend beachtet wurde — die Substi- 
tution des Unversoif baren eine grofie Rolls. Sehwankungen von 1 — 2 Einheiten 
bei Anwondung vorschiodener Methoden bei dem gleichen Fett beobachtet, sind 
haufig auf dieso Fohlerquelle zuriiekzufiihren, die aber bei Fetten mit hohem 
Gehalt an Unversoifbarem, z. B. Haifischleberolen, auch ganz erhebliche Unter- 
sohiedo hervorrufen kann. Auch freies Glycerin kann dureh Oxydation Halogen 
verbrauehen. 

i. Janko : Chom. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 26, 20, 35 (1919). 

2 Holde u. Werner: Chem.-Ztg. 46, 551 (1922). 

3 Henriques u. Kiinne (beim Mkanifett): Chem. Revue lib. d. Fett- u. Harz- 
ind. 6, 91 (1899); s. aueh B. Hoise: Arbeiten aus dem Reichsgesundheitsamt 
1896, 540; 1897, 300 und Chem. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 6, 91 (1899); 
Ingle: Journ. Soc. chom. Ind. 21, 587 (1902); 23, 422 (1904); Boesekenu. Gelber: 
Rec. Trav. ehim. Pays-Bas 46, 158 (1927). 

4 Boeseken u. Gelber: I.e. 5 Vgl. auch Meigen u. Winogradoff : 1. c. 

6 HanuS: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. GamiBmittel 4, 913 (1901). 

7 Holde u. Gorgas: 1. e. 

s Holde, Bleyberg u. Aziz: Farben-Ztg. 83, 2480, 3141 (1928). 

Holde, Kohleinwasseratorfitlc. 7. Aufl. 49 



770 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

Falsche Jodzahlen konnen auch durch Wiederabspaltung ^von Halogen 
bzw. Halogenwasserstoffsaure (von Boeseken als „Zuriicklaufen" der Jodzahl 
bezeiehnet) verursacht werden. Letztere kann besonders als Folgereaktion bei 
den zur Durchfiihrung der Jodzahlbestimmung erforderlichen Operationen (Zusatz 
von Wasser, KJ- und Na 2 S 2 3 -L6sui^), z. B. duroh Austauseh von J gegen OH 
eintreten, wie sieh bei den erwahnten Arbeiten von Holde, Bleyberg und Aziz 
uber die Jodzahl der Elaeosterainsaure zeigte. Die nachtragliche Abspaltung von 
Halogenwasserstoff bildet eine besondere Fehlerquelle derjenigen Verfahren, 
bei welchen die sog. „wahre", d. h. auf wirklicher Addition an Doppelbindungen 
beruhende Jodzahl dureh Bestimmung der durch etwaige Substitutionsreaktionen 
gemaB RH + Hal 2 -i-RHal + HHal entstandenen freien Halogenwasserstoff- 
saure HHal ermittelt werden soil 1 . 

In einer sehr eingehenden vergleichenden Priifung der Verfahren von v. Hiibl, 
Waller, Wijs, Hanus und Winkler, bei weleher die Einfltisse der Einwirkungs- 
dauer und des Halogeniiberschusses, zum Teil auch diejenigen der Zusammensetzung 
derHalogenlosung und der Belichtung, in etwa 3000Einzelversuchen studiert wurden, 
stellen S. Schmidt-Nielsen und A. W. Owe 2 fest, daB von den genannten Ver- 
fahren nur dasjenige von v. Hiibl bei Anwendung einer besonderen, von den 
Autoren angegebenen Formel konstante Werte ergibt. Bei den anderen Verfahren 
sind die Resultate von HalogenuberschuB oder Einwirkungsdauer oder beiden 
Faktoren zugleich sehr stark abhangig; so gibt die Hanus -Losung je nach dem 
HalogenuberschuB gegeniiber v. Hiibl zu niedrige, riehtige oder zu hone, die Wijs- 
Losung stets zu hohe, die Waller-Methode stets zu niedrige Werte; bei vergroBerter 
Einwirkungsdauer steigen die Zahlen sowohl bei Wijs wie bei Waller standig 
an, wahrend sie bei Hanus verhaltnismaBig sehnell einen Gtrenzwert erreiehen. 
Die Winklersche Methode gibt infolge Substitution, Bromverlusts und Lieht- 
empfindlichkeit (Titerriiekgang) nur ganz unsiehere Werte. 

Eine geringe Steigerung der Jodzahl (Wijs und Hanus) stellten Stewart 
und Banerjea 3 fest, wenn die Reaktionstemperatur von -(- 2° auf + 35° (die 
im indisehen Laboratorium herrschende Durchsehnittstemperatur) gesteigert wurde. 



Bestimmungsweise. 

Prinzipiell gleichmaBig wird bei den rneisten Verfahren der Halogen- 
additionsbestinimung', aucli hei der Bestimmung der Kliodanzalil, folgender- 
maBen gearbeitet: 

Eine genau gewogene Fettmenge (0,1 — 1 g, um so weniger) je groBer die er- 
wartete Jodzahl ist) wird in einem ,,Jodkolben"* (200-ccm-Erlenmeyerkolben mit 
gut eingeschliffenem Stopfen) in 10 eem eines indifferenten Lo'sungsmittels (CHC1 3 , 
CC1 4 u. dgl.) gelost und mit einemgenugendentJberschuB des jeweils vorgeschriebenen 
Halogenierungsmittels versetzt. Nach geniigend langer Einwirkung, welche bei 
manchen Verfahren im Dunkeln stattfinden muB, wird der HalogeniiberschuB 
dureh Zusatz von wasseriger K J-L6sung (unter Absptilen des Schliffes und Stopfens) 
zu freiem Jod umgesetzt und dieses mit 0,1 -n Na-Thiosulfat (Starkelosung als 
Indicator) titriert. Der Titer der zugesetzten Halogenlosung wird durch einen 
gleichzeitig angesetzten Blindversuch ermittelt. Betragt die Einwaage e g Substanz, 
der Thiosulfatverbrauch im Blindversuch a eem, im Hauptversuch b ecm, so be- 
reehnet sieh die Jodzahl zu 

Jodzahl = 1,2692 (a-b)je. 



1 S. auch Verfahren v. Me Ilhiney, Meigen u. Winogradoff, Holde, 
Bleyberg und Aziz, S. 772/73. 

2 S. Sehmidt-Nielsen u. A. W. Owe: Videnskapsselskapets Skrifter I. Mat.- 
Naturv. Kiasse, 1923. Nr. 15 (Kristiania). 

3 Stewart u. Banerjea: Indian Journ. med. Res. 15, 687 (1928). 

4 Oder einer farblosen Flasehe mit gut eingesehliffenen Stopfen. 
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Bcsomliu'n Vorscdiriften fur die einzehien Mothoden: 

1. Hanus-Methodo (Deutsche Einheitsmethode, Wizoff). Halogenlosung: 
10 g kaufliches JBr in 500 mn Eisessig (etwa 0,2-n). Einwaage etwa 25,4/JZ. g 
oder bei Jodzahl > 120 =.- 0,1—0,2 g, bei Jodzahl CO— 120 = 0,2—0,4 g, bei Jod- 
zahl < 60 = 0,4— 0,8 g. Losungsmittel 10 com CHC1 3 . 25 com JBr-L6sung i/ 4 h, 
bei Jodzahl > 120 etwa :i / 4 h einwirken lassen, 15 com 10%ige KJ-Losung und 
50 ecm H 2 zusetzen, mit 0,1-n Na 2 S 2 :1 titrieren. Berechnung wie oben. 

2. Brommethode von Kaufmann (2. doutsche Einheitsmethode, Wizoff). 
Halogenlosung: Methanol (technisch, iiber CaO destilliert, oder reine Markenware) 
bei Zimmertemperatur mit bei 130° gotrocknotern NaBr sattigen (etwa 12 — 15% 
NaBr), vom Ungelosten dekantieron, zu je 1 1 der klaren Losung 5,2 com Brom 
(,,zur Analyse,'") aus einer Burette mit Glasstopfen zugeben. (Das Brom wird 
anscheinend zu oiner Additionsverbindung NaBr-Br 2 gebunden 1 , da die Losung 
nieht naeh Brom riecht und soinit gut pipettiorbar und titerbestandig ist.) Bei 
etwaigem TiterrUckgang wiedor Brum zusetzon. Einwaage: bei Jodzahl < 120 = 
0,1— 0,2 g, bei Jodzahl 00 — 120 etwa 0,2 g, bei Jodzahl 20— 80 = 0,3— 0,5 g, 
bei Jodzahl < 20 0,5 — 1,0 g. Losungsmittel 10 com CHC1 3 . 25 cem Bromlosung 
30 min, bei honor Jodzahl bis 2 h bei Zimmertemperatur (bzw. 30 min bei 40 — 50°) 
einwirken lassen, 15 cem 10%ige KJ-Losung zusotzon. Titration und Berechnung 
wio oben. 

3. Wijs-Methode (Vorschrift der , .Liverpool United General Produce Asso- 
ciation Ltd."). Halogenlosung: 7,5 g JCI :1 (kitufl.) in Eisessig (mindostens 95% 
CH a COOH), evtl. unter Knvilnnon (Wasserbad), loson, 8,2 g resublimiortes J unter 
Erwarmen zusetzen, naeh Losung mit Eisessig auf 1 1 auffullen. Losung nach 
Ansetzen vor Gobrauch 24 li stehon lassen oder kurze Zeit in koehendes Wasser 
tauchen, worauf sie naeh Abkuhlon sofort gebrauehsfertig ist. Einwaage: bei holier 
Jodzahl 0,15 g, bei kleineror Jodzahl ontsprechond mehr (bis 1,0 g); Losungs- 
mittel: 10 cem CHC1-, oder CC'l 4 , die nieht mehr JC1 verbrauehen durfon, als 0,2 cem 
0,1-n Na 2 S»0 3 ontspricht. 25 cem JOl-Losung 1 h, bei sehr holier Jodzahl (z. B. bei 
Leinol) 3 h einwirken lassen (Stopfen des Jodkolbens mit KJ-Losung befeuehten, 
damit kein Chlor oder J CI entweicht), 15 cem 10%igc KJ-Losung und 100 cem H 2 
zusetzen. Titration und Berechnung wie oben. 

4. Methode von A. v. Hiibl (Deutsche zollamtliche Mothodo und Codex Austria- 
cus). Reaktionslosungen : 25 g J, gnltist in 500 cem reinem, 95% vol.-%igem 
Alkohol und 30 g HgCl 2 , gelost in 500 cem ebonsolehen Alkohols. Die Losungen 
sind mindostens 48 h vor Gobrauch zu gleichon Toilon zu mischen ; 25 cem des 
Gernisches sollon wenigstons 30 ecm 0,1-n Na 2 S.,0 ; j entsprechon. Einwaage bei 
nichttrocknenden Olen etwa 0,3 — 0,5 g, bei trocknenden Olen otwa 0,2 g, bei festen 
Fetten otwa 0,8 g. Losungsmittel: 10 cem CHC1 3 oder CC1 4 . 25 cem Jodlosung 
bei Fetten und nichttrocknenden Olen 3 — 4 h, bei trocknenden Olen 18 h im 
Dunklen einwirken lassen, 20 com 10%igo KJ-Losung und 130 ecm H 2 zusetzen. 
Titration und Boreehmmg wie oben. 

5. Sehnellmethode von B. M.. Margoschos. Jodldsung: 25,4 g Jod in 1 1 
96%igom Alkohol liisen (0,2-n). Einwaage 0,10 — 0,15 g. Losungsmittel 10 com 
absoluter Alkohol. Jodkolbon oder Schlifflasohe von 500 cem benutzen. Ole bei 
Zimmertemperatur, fosto Fetto 2 untor Erwarmen auf etwa 50° (Wasserbad) losen. 
Eine naeh dom Erkalten auftrotondo Trilbung (von ausgeschiodenem Fett) schadet 
niehts, jedoeh diirfon koine Fotttropfchen mehr vorhanden sein. 20 cem Jodlosung 
zugeben, kurz umsehutteln, 200 com H a O zusetzen, umsehwenken, 3—5 min lang 
einwirken lassen, Joduberschufi ohno KJ-Zusatz mit 0,1-n Na 2 S 2 03 zurtloktitrieren. 
Berechnung wio oben. 



1 H. P. Kaufmann: Ztschr. Untora. Lebensnaittol 51, 5 (1926). 

2 In Alkohol sehr wenig ltislicho Fette, z. B. Hartfette, verwandelt man nach 
W. Czerny: Ztschr. Dtseh. 0l-Fottind. 44, 005 (1924), in. die leichtloslichen 
Athylester, indem man die Einwaage mit 1 — 2% H.C1 enthaltendem Alkohol so 
lange erhitzt, bis boim Erkalten koine Krystalle mehr anftreten. Die so erhaltene 
Losung reagiert bei der nachfolgonden Behandlung nach dem Verfahren von 
Margosches quantitativ. 
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6. Bromatmethode von Winkler (D.A.B. 6). Halogenlosung : wasserige 0,1-n 
KBr0 3 -LSsung. Einwaage: bei Jodzahl 150— 200 = 0,15— 0,20 g, bei Jodzahl 
100—150 = 0,2—0,3 g, bei Jodzahl 50—100 = 0,3—0,6 g, bei Jodzahl 20—50 = 
0,6—1,0 g, bei Jodzahl < 20 = 1—2 g. Losungsmittel: 10 com CC1 4 . Zur Losung 
des Oles 50 ccm KBr0 3 -L6sung, 1 g grob gepulvertes KBr und 10 com Salzsaure 
(12,5% HC1) zugeben, Kolben sohnell verschlieBen (Stopfen mit konz. Phosphor- 
saure abdichten), bis zur Losung des KBr kraftig umsehiitteln, 2 h im Dunkeln 
stehen lassen, in der ersten Stunde wiederholt umsehiitteln. Bei sehr hoher Jodzahl 
(troeknende Ole und Trane) 20 h einwirken lassen. Zusatz von K J und H 2 sowie 
Titration mit Na 2 S 2 3 konnen wie bei den ubrigen Verfahren erfolgen, jedoch 
schreibt das D.A.B. 6 zur Ersparung des KJ folgende Titrationsmethode vor 1 : 
Naeh beendigter Bromeinwirkung genau 10 cem etwa 0,5-n NaAs0 2 -Losung 
zusetzen, bis zur Entfarbung umsehiitteln, 20 com rauehender Salzsaure zugeben 
und mit 0,1-n KBr0 3 bis zum Auftreten einer blaBgelben Farbung titrieren (bei 
gutem, auffallendem Tageslicht gegen einen rein weiBen Hintergrund zu beobaehten) ; 
bei ungunstiger Beleuchtung als Indicator 3 Tropfen 0,2%iger Indigocarmin- 
losung zugeben, die durch das bei Beendigung der Titration freiwerdende Brom 
entfarbt wird. Der Blindversuch ist mit nur 25 com KBr0 3 -Ldsung anzusetzen, 
im ubrigen aber genau so durchzufuhren. Die Berecbmmg der Jodzahl weicht 
bei dieser Arbeitsweise von den sonstigen Verfahren ab. Werden zur Titration 
des NaAsOo im Hauptversuch a ccm, im Blindversuch 6 ccm 0,1-n KBr0 3 ver- 
braueht, so wird 

JZ. = 1,2692 [(50 + a) — (25 + 6)]/e = 1,2692 (25 + a — b)je. 

(a — 6) soil annahernd betragen, d. h. der angewandte HalogeniiberschuB soil 
ungef ahr gleich der von dem Fett auf genommenen Halogenmenge sein ; andernf alls 
ist der Versuch — wenigstens bei hoheren Jodzahlen — unter Verwendung ent- 
spreehend geanderter Fettmengen zu wiederholen. 

Verfahren zur Bestimmung von addiertem und substituier- 
tem (hzw. wieder abgespaltenem) Halogen nebeneinander. 

1. Verfahren von Mcllhiney 2 , beruht auf der jodometrischen Bestimmung 
der durch Substitution nach der Gleichung RH + Br 2 = BBr + HBr frei- 
gewordenen Bromwasserstoffsaure bei Verwendung absolut neutraler Reagentien 
(Brom in CC1 4 ). Zur Vermeidung von Brom- bzw. HBr-Verlusten werden Jod- 
kolben benutzt, die statt durch Stopfen durch emgeschliffene, zweimal rechtwinklig 
gebogene, mit einem Hahn versehene Glasrohre verschlossen sind 3 . 

Die Substanz (0,25 — -1 g) wird in 10 ccm CCI4 gelost; dann setzt man 20 ccm 
einer "/ 3 Br-L6sung im gleichen Losungsmittel hinzu und lafit im Dunkeln 18 h 
stehen. Ein Blindversuch wird in gleicher Weise angesetzt. Durch Einstellen des 
Gef&Bes in eine Kaltemisehung erzeugt man nun TJnterdruck, taucht den seitlichen 
Ansatz in destilliertes Wasser und saugt durch Offnen des Hahnes etwa 25 ccm 
H 2 ein. Hierauf schlieBt man den Hahn, sehiittelt um, setzt 20 — 30 com 10%ige 
jodatfreie KJ-Losung und 75 cem H 2 hinzu und titriert zunachst wie gewohnlich 
mit Sra 2 S 2 3 . Die iibhche Berechming ergibt die „seheinbare" Jodzahl. 

Zu der austitrierten Losung (ebenso zur Blindprobe) gibt man 5 ccm 2 % iger 
K J0 3 -L6sung, welche mit dem in der Losung befindlichen HBr und KJ wie folgt 
reagiert : 

KJ0 3 + 5 KJ + 6 HBr = 3 J 2 + 6 KBr + 3 H 2 0. 

Das nunmehr freigewordene Jod wird wieder mit 0,1-n Na 2 S a 3 titriert. Da jedes 
Mol HBr einem zur Substitution verbrauchten Mol Br 2 entspricht, wahrend es 
nach vorstehender Gleichung nur 1 Atom J freimacht, so ist die bei der letzten 

1 Winkler: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 43, 201 (1922). 

2 Mcllhiney: Journ. Amer. chem. Soc. 16, 275 (1894); 21, 1087 (1899); 
24, 1109 (1902). 

3 Vgl. H. Meyer: Analyse und Konstitutionsermittlung, 4. Aufl., 1922. S. 1126. 
(Die Verwendung dieser Kolben ist nieht von Mc Ilhiney selbst vorgeschlagen 
worden.) 
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Substitution ontfallenden Bromverbrauches zu verdoppeln. Betragt also der 
Thiosulfatverbrauch fiir Blind- bzw. Hauptprobe vor dem Jodatzusatz a bzw. 6 ocm, 
nach dem Jodatzusatz c bzw. d ccm, so wird die wahre (nur auf Addition beruhende) 

JZ. = 1,2692 [(a — 6) — 2 {d — e)]/e. 

Ganz analog vorfahren Meigon und Winogradoff 1 , nur unter Verwendung 
einer 0,2-n Losung von JC1 in CC1 4 , welcho wegen der geringeren Flilchtigkeit des 
Halogens die Benutzung der boim vorigen Vorfahren angegebonen besonderen 
Kolben entbohrlich macht. 

2. Verfahron von Holdo, Bloyberg und Aziz 2 , auoh bei Verwendung nicht 
neutraler Reagontien (z. B. Eisessig) anwondbar, da nicht die entstandene froie 
Sauro, sondern die gesamto, nicht vom Fett gobundene Halogenmonge bestimmt wird . 

I'm AnsehluB an die gewohnliehe Jodzahlbestimmung (z. B. nach Hanus), 
bei welcher aber die zugesotzte K J-L6simg (15 ocm) genau abzumesson ist, trennt 
man die Chloroformlosung des halogenierten Fettos im Seheidetrichter von der 
wasserigon TitrationsflUssigkeit, wascht die Chloroformschicht wiederholt mit 
Wasser und vereinigt die Waschwasser mit der abgetronnten wasserigen Schicht, 
welche nunmehr die gesamto, in Form der Hanus -Losung usw. zugesetzte Halogen- 
menge enthalt, soweit sie nicht vom Fett gebunden wurde. Dio veroinigton wasse- 
rigen Losungen werden zur Entfernung von Chloroformresten mit Petrolather 
ausgeschiittolt und in oinem MoBkolben mit Wasser auf 500 com aufgefilllt. 100 ccm 
dieser Losung werden mit 25 ccm 0,2-n AgNO :j versotzt, wodurch das Halogen 
als Halogensilber, forner das bei der Titration gobildete Tetrathionat als Ag 2 S 
gefallt wird. Zur Zorstorung des Ietztorcn kocht man die Losung nebst Niedersohlag 
mit iiberschiissiger konz. Salpotorsaure, bis dor anfangs schwarzbraune Nieder- 
sohlag rein gelb goworden ist, und titriert nach Abkuhlon auf Zimmertomperatur 
den SilberuborschuG mit 0,1-n NH 4 SCN (Indicator Eisonalaun) zuriick. Dor Blind- 
versueh wird genau so durehgefuhrt. 

B erechnung. Dio D i f f o re n z zwischen Blind- und Hauptvorsueh (Einwaago c g) 
betrage bei dor Titration mit 0,1-n ^282^3 c ccm, bei der Titration mit 0,1-n 
NH4SCN d ccm. Hat wodor Substitution noch Halogenwasserstoffabspaltung 
stattgefunden, so jnuS c = 5 d sein, andernfahs wird c > 5 d. Dio von e g Sub- 
stanz tatsachlich gobundene Halogenmenge entsprioht 5 </ ocm 0,1-n Losung, 
Differenz c — 5 d. dor durch Substitution odor Abspaltung froigowordoncn Halogen - 
wasserstoffmongo. Falls auSor Halogenaddition nur noch Substitution — keino 
Abspaltung — erfolgt ist, so wird die auf reiner Addition beruhende 

wahro Jodzahl = [c — 2 (c — 5 d)]jc - (10 d — e)/c. 

Ob das Auftroton von Halogenwassorstoffsauro im einzelnen Fall von Substi- 
tution oder Abspaltung herriihrt, ist bei diesom Verfahron ebonsowenig feststellbar 
wie bei demjenigon von Me Ilhiney. Nur wenn dio wio oben borechneto ,,wa,hro" 
Jodzahl negat.iv, d. h. c> 10 d wird, ist Abspaltung sichor bowiesen,' abor ihrem 
Botrag naeh nicht borochonbar (s. o. „Zuriicklaufen" der Jodzahl). 

/?) Bhodanzahl. 

Neben ciiior vollstandigen Absattigung aller Doppelbindungen (Jod- 
zahl) versucht.o II. P. Kaufmann, audi oino scloktivc Absattigung eines 
bestimmten Toiles dor Doppelbindungen (z. B. bei Linolsaure 1 ■von 2, 
bei Linolonsaure 1 odor 2 von 3) zu erreiohen, und zwar (lurch Verringerung 
der Aktivitat des Halogens. Dies gelang z. B. bei der Elaeostearinsaure 
durch folgendo Variation der Versuclisbedingungen 3 : 

1 Meigen u. Winogradoff : Ztschr. angow. Chem. 27, 241 (1914). 
3 Holde, Bleyberg u. Aziz: Farben-Ztg. 33, 3141 (1928). 
•■> H. P. Kaufmann: Ber. 62, 392 (1929). 
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Durch eine Losung von Brom in CCI4 wurden bei gleichzoitiger Bestrahlung 
mit ulfcraviolettem Licht alle 3, bei LichtabschluB nur 2 Doppelbindungen abge- 
sattigt; mix 1 Mol Halogen wurde aus einer durch Zusatz von Jod in ihrer Wirk- 
samkeit weiter geschwachten Kaufmannschen Brom-Natriumbromid-Methanol- 
losung (s. S. 771) aufgenommen. 

Wahrend sich diese Bestimrnung der „partiellen JodzaH" mittels Brom 
bisher nicht weiter in die Praxis eingefuhrt hat, ist die gleichfalls von Kauf - 
mann ausgearbeitete Methode der partiellen Jodzahlbestimmung durch 
Addition von Rhodan (sog. Rhodanzahl) ein uberaus wichtiges Hilfsmittol 
der Pettanalyse geworden. 

Rhodan (SCN) 2 , das Radikal der Rhodanwasserstoffsaure, zuerst von 
E. Soderbaok 1 in freiem Zustand isoliert, zeigt in seinem oliemisolien Ver- 
halten groBe Aknliehkeit mit den Halogenen, so dafi es geradezu als „Pscudo- 
halogen" bezeichnet wurde. In seiner Starke stent es zwiseben Brom und 
Jod, macht also aus Jodiden Jod frei, wahrend es selbst aus seinen Salzeu 
durch Brom in Freiheit gesetzt wird. Letzteres Verbalten dient zu seiner 
Herstellung, z. B. naob Soderbaok durcb Umsetzung von Pb(SCN) 2 mit Br 2 
in Gegenwart eines indifferenten Losungsmittels (CC1 4 ): 

Pb(SCN) 2 + Br 2 = PbBr 2 + (SCN) 2 . 

Naob Abfiltrieren des unlosliehen PbBr 2 kann aus der CCl 4 -L6sung bei 
geniigender Konzentration durch. Abkuhlung das freie Rhodan in Form 
weiBer Krystalle vom Sehmelzpunkt — 3 ° erhalten werden. 

Die praktische Verwendung des Rhodans wird erschwert durch seine 
Neigung zur Polymerisation unter Absebeidung amorpher gelber bis rotor 
Massen und zur Hydrolyse gemaB 3(SCN) 2 + 4H 2 = 5HSCN + HON + 
H 2 S0 4 , welche scbon durch Spuren "Wasser bewirkt wird. Trotzdem kann 
man bei sorgfaltigem FeuchtigkeitsabschluB geniigend haltbare Rhodan - 
losungen herstellen (s. u.). Aucb der Titer solcher Losungen laBt sioh — analog 
demjenigen anderer Halogenlosungen — durch Umsetzung mit wasseriger 
KJ-Losung zu KSCN und J„ und Titration des Jods bestimmen, da durch 
gentlgenden K J-Uberschufi und rasches Arbeiten die Hydrolyse des Rhodans 
vermieden werden kann 2 . 

Gegeniiber ungesattigten Verbindungen zeigt in wasserfreiem Eisessig 
gelostes Rhodan die oben erwahnte, erwtinschte Eigenschaft, sioh selektiv 
nur an bestimmte Doppelbindungen anzulagern 3 . Die Bestimmung laBt 
sich prinzipiell genau me eine Jodzahlbestimmung durchf iihren ; die analog 
bereehnete Kennzahl wird Rhodanzabl (RhZ.) genannt und wie die 
Jodzahl in Aquivalenten Jod ausgedriickt. Indem man nun bei einer 
gegebenen Substanz sowohl die Jodzahl wie auch die RhodanzaM bestimmt, 
kann man haufig die Zusammensetzung von Gemischen ungesiittigter 
organischer Verbindungen durch einfache Titrationen quantitativ ermitteln 
(Formeln s. u.). 

1 E. SSderback: Diss. TJpsala 1918; Liebigs Ann. 419, 217 (1919). 

2 tJber weitere Reaktionen des Rhodans, z. B. mit Thiosulfat und mit BUS, 
s. H. P. Kaufmann u. E. Richter: Ber. 57, 932 (1924). 

3 H. P. Kaufmann u. J.Liepe: Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 33, 139 (1923): 
Kaufmann: Ztschr. Unters. Lebensmittel 51, 15 (1926), und zahlreiche weitere 
Ar bei ten. 
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Unter (Uui Bndingungon dor Rhodanometrie reagieron die Sauren mit Aeetylen- 
bindung, Stearolsauro and Behenolsaure, mit Rhodan nicht. Quantitativ werden 
dio einfach ungosattigten Sauren dureh Rhodan abgesattigt, also Olsaure, Elaidin- 
saure, Erucasaure, Brassidinsaure, Ricinolsaure, Petroselinsaure 1 . Bei diesen 
Sauron (natiirlich ebenso bei iliren Estern, z. B. den Glyceriden) ist also RhZ. = 
JZ. Viol interessantor sind abor die Falle partieller Addition: Linolsaure addiert 
Rhodan nur an oine von zwei Doppelbindungen 2 , so da8 also die Rhodan- 
zahl (rnnd 90) glcich der Halfto der Jodzahl (rund 180) wird. Elaeostearinsaure 
lagert Rhodan an oine von droi Doppelbindungen, Linolensaure an zwei von 
drei Doppelbindungen an. Diesor Nachwcis konnte unter Benutzung der roinen 
Sauron und ihrer Ester gefiihrt werden, mit Ausnahme der Linolensaure. Letztere 
ist in unvorandortem Zustand noeh nicht isoliert worden, so daB der Beweis indirekt 
zu fiihren war 3 . 

Auf Grand der vorsteheuden Foststollungeu lalJt sieli naeh Kaufmann 
der Gelialt einc>s Geniisehos aus goKattigton Sauren (G), Olsaure (0) 4 , 
Linolsiiure (L) und Linolensaure (Le) an den einzehien Komponenten dire.kt 
aus Jodzahl und Rliodnnzahl naeli folgenden Fonneln berochneii 5 : 

I. Bei Fetten, die nebon gcsattigton Bestandteilen nur Olsaure und Linol- 
sauro cnl.halt.on : 

I (i : - 100- -1,158 RhZ. 
la. Glyeoride O . 1,102 (2 RhZ. — JZ.) 

| L -. 1,154 (JZ. — RhZ.). 

Eiithalten dio zu uniersuchendon Fetto mehr als 1% Unverseif bares, so sind 
die Fett.sauren abzuscheideii und ihre Rhodan- und Jodzahl zu bestimmon; in 
diesem Fall sind folgende Forrnoln zu benutzen: 

I (! 100 1,108 RhZ. 
lb. Fottsiiuren >.(.)--■ 1,1 12 (2 RhZ.— JZ.) 

1 L 1,104 (JZ.— KhZ.). 

II. Bei Fetten, ilie aufierdem noeh Linolensaure enthaltcn, nnissen die ge- 
sattigton Anteile auf praparativem Wege bestinunt werden (vorteilhaft naeh der 
Methodo von Bertram, s. S. 704); die iibrigon Bestandteile boroehnen sich dann 
aus JZ. und RhZ. des urspriingliohen Fettes naeh folgonden Gleichungen 6 : 

I <) -: (100— G) — 1,154 (JZ.— RhZ.) 
Ha. Glyeoride L - -, (100— G) — 1,154 (2 RhZ.— JZ.) 

I Le :-: — (100— G) + 1,154 RhZ. 

1 Die Rhodanido der Elaidin-, Eruea- und Brassidinsauro wurden krystalli- 
siort dargestellfc ; s. Kimura: Chom. Umschau Fette, Olo, Waehse, Harzo 37, 
72 (1930); Kaufmann: ebonda 37, 113 (1930); Holdo: obenda 37, 173 (1930). 

2 Kaufmann: Arch. Pharmaz. u. Bor. Dtseh. pharmaz. Ges. 263, 701 (1925); 
bestiitigt von Stadlingor u. Tschirch: Chom.-Ztg. 51, 667, 686 (1927); Bertram 
u. Waterman: Journ. See. chom. Ind. 59, 50 (1929); Kimura: Journ. Soe. chem. 
Ind. (Jap.) 1920, Supph, 141, 187. 

3 H.van dor Voon: ebenda 38, 119, 278 (1931), bestreitet die Richtigkeit 
diesor Boreehnung bei Linolensaure. Vgl. bierzu Kaufmann u. Keller: ebenda 
38, 203, 294 (1931). 

* An dio Stelle der gowolmlichen Olsaure konnen aueh isomore Olsauren treton, 
sofern ihre Jodzahl gloieh ihrer Rhodanzahl ist. 

6 In Gloiehung la und II a bozoiclmen die Symbole O, L, Le die Glyeeride 
der betrofforidon Sauron, in don Gleichungen. lb und lib die Fetts&uren selbst. 

8 Dia Formeln II a und lib haben zur Voraussetaung, dafi tataaohlich, ent- 
spreehend Kaufmanns Annahmo, eino Addition des Rhodans an zwei Doppel- 
bindungen der Linolonsauro orfolgt (vgl. FuGn. 3). 
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Unter den Voraussetzungen der Gleichung lb berechnen sich die prozentualen 
Mengen der einzelnen Bestandteile naeh den Gleichungen: 

[O = (100— G) — 1,104 (JZ.—RhZ.) 
lib. Fetts&uren L = (100-G) — 1,104 (2 RhZ.— JZ.) 

I Le = — (100— G) + 1,104 RhZ. 
Die Analyse lib ist vorzuziehen, da man zur Bestimmung der gesattigten Anteile 
die Gesamtfettsauren in jedem Fall abtrennen muB. 

Bestimmung der Rhodanzahl (Vorschrift der „Wizoff"). 

Reagentien. Bleirhodanid (bei LichtabsehluB aufzubewahren, zweckmaBig 
in braunem Exsiccator i), Eisessig, 99— 100 %ig, Tetrachlorkohlenstoff, Brom , , pro 
analysi", Essigsaure-anhydrid fiir a) oder Phosphorpentoxyd fur b), Kahum- 
jodidlosung 10%ig, 0,1-n Natriumthiosulfatlosung, Starkelosung 0,5%ig. 

Herstellung der Rhodanlosung: Als Losungsmittel dient Eisessig, bzw. fur in 
Eisessig allein sehwerlosliche Eette (Hartfette, Kakaobutter u. dgl.) em Germsch 
von Eisessig mit CC1 4 . Infolge der groBen Empfindliehkeit des Rhodans gegen 
Feuchtigkeit und Verunreinigungen der Losungsmittel (Gefahr der Hydrolyse 
oder Polymerisation des Rhodans) mussen die Reagentien von groBter Reinheit 
sein. Zur volligen Entwasserung kann Essigsaure-anhydrid (a) oder Phosphor- 
pentoxyd (b) angewendet werden. Ersteres Verfahren ist als einfacher vorzu- 
ziehen. 

a) Eisessig (99— 100%) wird mit 10% frisch destilliertem Essigsaure-anhydrid 
versetzt. Eine Destination der Mischung ist unnotig. Zur besseren Losung schwer- 
loslicher Eette wird der Eisessig mit 30% reinem, fiber P 2 O s destilliertem CC1 4 
versetzt. Die Losung wird in 200-ccm-Flaschen mit gut eingeschliffenen Glas- 
stopfen gefullt. Man sohuttet in je 200 ecm 6 g Bleirhodanid (Handwaago) 
und laBt die Flaschen mindestens 8 Tage bei LichtabsehluB stehen. Wenn Rhodan- 
losung benotigt wird, laBt man aus einer Burette 0,6 ccm Brom in jede Flasche 
flieBen und sehuttelt bis zur Entfarbung. Man laBt absetzen und filtriert dureh 
einen bei 100° getroekneten Trichter mit Doppelfilter. Die erhaltene Rhodan- 
losung soil wasserhell sein. Bei sorgfaltiger Aufbewahrung ist sie bis zu 1 Woche 
haltbar. VerSnderung gibt sioh durch Gelbfarbung und Abscheidung gelber oder 
roter Polymerisationsprodukte zu erkennen. 

b) Eisessig (99—100%) wird unter Zusatz von 10% P 2 5 destilliert und. die 
Fraktion mit Siedepunkt 118 — 120° aufgefangen. Um 500 ccm Rhodanlosung zu 
gewinnen, versetzt man 250 ccm des deatillierten Eisessigs in einer gut schlieBenden 
Sehliffflasche mit log Bleirhodanid (Handwaage), das mindestens 8 Tage lang im 
braunen Exsiccator (bei LichtabsehluB) fiber P 2 O s gestanden hat. Dazu werden 
4 g ( = 1,3 ccm) Brom („zur Analyse"), in 250 ccm des wasserfreien Eisessigs gelost, 
allmahlich zugegeben. Bei gutem Schiitteln entfarbt sich die Losung. Man laBt 
absitzen und filtriert wie bei a. 

Ausfuhrung der Bestimmung. ZweckmaBig wird die Rhodanlosung aus 
einer in 0,05 ccm geteilten Burette entnommen. Zur Titerstellung laBt man 
20 ccm Rhodanlosung in einen sorgfaltig getroekneten Jodkolben flieBen, dazu 
aus einem weiten MeBzylinder in sehnellem GuB etwa 20 ecm wasserige 10%ige 
KJ-Losung, schwenkt gut um, verdunnt mit etwa gleicherMengeWasser und titriert 
das ausgesehiedene Jod mit 0,1-n Na 2 S 2 3 . Zwei in der besehriebenen Weise mit 
je 20 ccm Rhodanlosung besehickte Jodkolben bleiben zum Blindversuch wahrend 
der Rhodanzahlbestimmurig stehen. Der Titer soil nach 24 h unverandert sein. 

Zur Analyse der Fette wagt man in einem Miniaturbecherglas bei Fetten 
mit hoher Jodzahl etwa 0,1—0,12 g, bei Fetten mittlerer Jodzahl 0,2 — 0,3 g, bei 

1 Die Qualitat des Bleirhodanids ist fiir die Haltbarkeit der Rhodanlosung 
sehr wichtig. Basisches Rhodanid stort sehr. Steht kein einwandf reies Praparat zur 
Verfugung, so fallt man Losungen von chemiseh reinem Bleiacetat und Ammonium- 
rhodanid in der Kalte, saugt ab und wascht mit schwach essigsaurem Wasser gut 
naeh. Der Ruekstand wird naeh seharfem Abpressen in Essigsaure-anhydrid ent- 
wassert und im braunen Exsiccator fiber P 2 O s aufbewahrt. 
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Fetten kleinster Jodzahl 0,5 — 1 g ab. Die Beehorglaschori worden. in (lie Jodkolben 
gebracht, in die man dami aus einer Burette je 20 ccm, bei Fatten holier Jodzahlen 
(linolensaurehaltigen Olen) 40 ccm Rhodanlosung (oder 20 ccm "/7,5-Rhodan- 
losung) flieBen laBt. DioLosungen, dio naoh und naeh gelbe Rhodanierungsprodukte 
der Fette abscheidon, bleiben 24 h im Dunkeln stohen. Dann gieBt man unter 
kraftigem Schiitteln in einem SohuB 10%ige K J-L6sung dazu, doren Mengo ungefahr 
gloich derjenigen der angowendoten Rhodanlosung aein soil, vordiinnt mit dor 
gleichen Mengo Wasser und titriert das ausgesehiedene Jod mit 0,1-n Na 2 S 2 3 
zuriick. Bercelmung gonau wio bei der Jodzahl (s. S. 770). 

i) Hexabromidzalil. 

Unter Hexabromidzahl versteht man dio naeh i'olgendem Verl'ahren 1 
aus 100 g Fetteauren gefalltc Mengo llexabromid; sic ist ein MaB i'iir 
den G-ehalt der Ole an Linolensaiire und kann in Ergiinzung der Jodzahl- 
bestimiinmg in beKonderon Fallen (s. 11.) zur Priifung der Reinheit bzw. der 
Verarbcitungsstui'e (Firniskoehung) eines Leinols kerangezogen wei'den. Jo 
langer und holier ein Leinol bei der Finiisbereitung gekocht Trui'de, desk) 
niedriger ist die Hexabromidzalil (statt 50 — 58 mir 46,7 bis kerab zu 39,7). 
Standole, d. b. polymerisierto Leinole (s. S. 910), liaben llexabromid - 
zahlen von 2 — 0, obwokl die Jodzahl 100—126 botragt, woraus bervorgolit, 
dafi beim Einkoclien haiiptsaohlieh die Linolensaiire veriindort wird. 

Tabelle 170. Hoxabromidzahlon oiniger Ole 2 . 







Hoxiiliroiiiidzutilon 




Mittcl- 












wertc 


Numu dos Olcs 


liandolsubliolier Ole 


im Labora- 


von Clou mit 


(Spalte 3) 

entspr. 

% Linolun- 

Hiiure 








torium selltst 


dunldon 




(Jronzworte 


Mittel 


trepruBtor (Slo 


Fettsam-en 


Hollandisches Leiiuil 3 


51,2—52,3 


51,7 




47,7 


10,0 


La Plata-Leinol . . 


50,4—52,7 


51,7 


52,2—54,3 


48,5— 50,0 


19,0 


Indisches Leinol . . 


50,] 50, i) 


50,5 


50,7—54,6 


50,7 


18,5 


Baltisehes Loinol . . 


58,0 


58,0 


58,5—59,1 


52,4 


21,3 


Perillaol 


64, 1 


04,1 


— 


— 


23,9 


Sojaol 


7,2—7,8 


7,5 


— 


— 


2,9 


Mohnol 








— 


— 


— 


Holzol 








— 


— 


— 


Rubol 


4,7—7,6 


6,2 


— 


— 


2,8 



Die Hexabromidzahl ist i'iir Leinol spezii'iscker als die Jodzahl*. Ein Loin- 
ol (Jodzahl 190; d =0,930, Hexabromidzalil 56) kann z. B. beim Vorschnitt 



1 Naeh A. Eibner u. H. Muggouthalor: Farbcn-Ztg. 18, 131, 175, 235, 
356, 411, 460, 523, 582, 641 (1911/12), auf Grund der Vorarbeiten von Hazura: 
Monatsh. Chom. 8, 268 (1887); 9, 191 (1888); Hohnor u. Mitchell: Analyst 23, 316 
(1898); Farnstoiner: Ztschr. TJntors. Nahr.- u. GenuBmittel 6, 161 (1903); Erd- 
mann u. Bedford: Ztschr. physiol. Chem. 69, 77 (1910) u. a. — Vgl. auch 
H.Wolff: Farben-Ztg. 25, 1213 (1920); Eibner: ebenda 26, 1314 (1921). 

2 Naoh Eibnor 11. Muggenthaler: 1. c. 

3 Ein von Eibner u. Schmidinger: Chom. Umschau Fette, Ole, Wachse, 
Harze 30, 293 (1923), untersuchtes hollandisches Leinol (Jodzahl 173,8; 173,5; 
Saurezahl 2,2; 2,4; Oxysauren 0,45; 0,54%) zoigte dio mittlere Hexabromidzahl 
50,6, entsprechend 18,58% (korr. 20,4%) Linolonsaure. 

* H. Wolff : ebonda 30, 254 (1923). 
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mit 15% Sonnenblumenol Jodzahl 181 und d = 0,930, mit 25% Sonnen- 
blumenol JodzaM 174 und d = 0,9285 zeigen, ohne damit anomale Jodzalilen 
und spez. G-ew. anzunehmen. Die Hexabromidzakl -witrde aber auf 48 bzw. 
43, also unterbalb der normalen G-renzen sinken. 



Bestimnmngsweise (Wizoff -Methode) \ 

a) Herstellung der reinen Fettsauren. Etwa 10 g Fett werden mit 
120 ccm 0,5-n alkoholiseher Kalilauge verseift. Der Alkohol wird durch Destillieren 
entfernt; ein geringer Best des Alkohols beeintr&chtigt die Genauigkeit der Be- 
stimmung nicht. Die Seife wird in etwa 150 com Wasser gelost, die Losung wird 
im Scheidetriehter mit 20 com. 5-n Sehwefelsaure zersetzt und erschopfend aus- 
geathert (200 — 300 eem Ather) ; die atherische Fettsaurelosung wird in iiblicher 
Weise (s. S. 729) mit Na 2 S04, getrocknet, vom Losungsmittel befreit und zur 
Troekne gebraeht. Bei Fetten, die Mineralole oder andere unverseifbare Zusatzo 
enthalten, wird die Seifenlosung vor dem Zersetzen mit Sehwefelsaure mit Petrol- 
ather ausgezogen. 

/?) Bromierung. 2 — 3g Fettsauren (genau abgewogen) werden in einem 
gewogenen 100-eem-Erlenmeyerkolben in 25 eem Ather gelost und 10 min auf 
— 10° abgekiihlt. Aus einer kleinen Burette mit feiner AusfluBoffnung fiigt man 
1 com Brom unter standiger Kiihlung und gutem Umsehutteln hinzu, indem man 
jeden Tropfen an der Wand des Kolbchens herabflieBen laBt und die erate Halfte 
Brom in einzelnen Tropfen (20 mm), die zweite in Doppeltropfen (10 min) zugibt. 
Nach der Bromierung sehiittelt man 2 min um, verkorkt und laBt die Mischung 
noch 2 h unterhalb — 5° stehen. Die gefallten Hexabromide werden durch einen 
bei 100 — 110° getroekneten Gooehtiegel oder Jenaer Glasfiltertiegel filtriert, 
wobei zuerst, ohne zu saugen, nur vom Niedersehlag dekantiert wird. Das Hexa- 
bromid wird hierauf mit 5 eem auf — 10° abgekiihltem Ather auf das Filter gespiilt. 
Troekenwerden des Filters und des Medersehlages ist zu vermeiden, da sonst die 
Filtration wesentlieh verlangert und kein rein weiBes Hexabromid erhalten wird. 
Beim Nachwaschen (2 — 3mal mit je 5 eem Ather von — 10°) wird der Niedersehlag 
im Siebrohrchen ofters mit dem Glasstab aufgewirbelt. Man saugt sehlioBlieh 
1 min seharf ab und troeknet 1 h bei 100°. Statt zu filtrieren, kann man auch 
zentrifugieren 3 . Auch Zuruckwagen des Bromierungskolbens zur Ersparung der 
Entfernung von anhaftenden Hexabromidkrystallen mit einer Federfahne ver- 
einfacht die Bestimmung 3 . 

Das a-Linolensaure-hexabromid muB rein weiB sein, bei 176 — 178° schmelzen 
und sieh in Benzol (etwa oOfaehe Menge) vollig losen (vgl. Dekabromide S. 740). 
Der theoretische Bromgehalt betragt 63,3%, der Umrechnungsfaktor auf Linolen- 
saure 0,367. 

Das atherische Filtrat enthalt auBer den gesattigten Sauren sowie den Bro- 
miden etwa vorhandener isomerer Linolensauren, der Olsaure und der Linolsaure 
einen Teil des Linolensaure-hexabromids, da dieses in Athylather nicht absolut 
unloslich ist. Hierfilr soil eine Korrektur von 10% angesetzt werden * ; wenn es 
gelange, im Filtrat das petrolatherunlosliche a-Linolensaure-hexabromid (Hexabrom- 
stearinsaure) und a-Linolsaure-tetrabromid quantitativ abzuscheiden, so lieBe sieh 
aus der „Hexatetrabromidzahl" und dem Bromgehalt beider Bromide deren genaue 
Menge ermitteln 3 . Vgl. auch S. 711. 

1 Die Wizoff-Methode ist in einigen, das Prinzip des Verfahrens aber nicht 
beruhrenden Punkten gegenuber der Originalmethode von Eibner und Muggen- 
thaler (1. e.) verbessert. 

2 Vgl. Th. A. Davidson: Pharmaz. Weekbl. 59, 120 (1922): Chem.-Ztg., 
Chem.-Techn. Ubers. 46, 251 (1922). 

3 L. Barensfeld: Inaug.-Diss. Munchen 1921; H.Wick: dgl. 1922. 

4 H. Wiek: 1. e. « Eibner u. Schmidinger: 1. e. 
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k) Hydrierzahl. 

Ungesattigte Verbhidungen lassen sicli katalytiseh vdllig hydriereii J ; 
dio addiorte Wasserstofimcnge ist unter Umstaiiden (s. S. 765) oin zuver- 
lassigeres Kriterium fiir dio Zahl der ungesattigten Bin- 
dungcn als die Jodzahl, da die, Hydrierung auoh dort 
quantitativ verlaui't, wo die Halogenaddition niokt die 
th.coretisoh.cn Werte erreioht (z. B. "bei a,jS-01ofinsauron, 
Taririnsaure, Stearolsaure, Bohenolsaure, s. S. 765). Dio 
alteron Verfahren 2 zur Bestirnmung der Ilydriorzahl lieforn 
zwar gute Ergebnissc, haben aber, infolgo 
der allgomeinen Bevorzugung matianalyti- 
solier Methoden in derPettanalyse, bisher 
wenig Eingang in die Praxis gel'unden. 
Zur evtl. praktisehen Aiiwondung diirite 
dio von Grim und II addon 3 angegebene 
Apparatur zu einpfehlon sein. Die Autoren 
bezciclmen als ,,TIydrierzahl" dio lOOfaolio 
prozentuale Gewiehtsmenge Wasserstoi'f, 
die eine ungesattigte Vorbiiidung bei 
quantitative.!' Hydrierung aufninmit. Zur 
bosseron Vergleichbarkeit mit. dor Jodzahl 
diirfte abor dio Uiuroehnung des Wasser- 
stol'f verbrauohs auf die aquivalente Mongo 
Jod (wie auoh bei dor Khodanzahl) vor- 
zuziehen soin. 

Bestimmungsweise. In das Hydrie- 
rungskolbehen A (Abb. 198), das fiir 5 bis 
10 com EiUlung %'orgesohon ist, werden 
0,1 — 6 g Substanz, jo naoh dor Hohe der 
Jodzahl, eingebrachfc. ZwockmiiBig wtihlt 
man dio Einwaage e ao, daB ol.wa . r >0 — 80 com 
H 2 (Vol. ,,v") vorbraueht wordon. Dio Ein- 
waage errechnot sieh aua dor thooretischon 
Jodzahl J (lor Substanz naoh dor Oleiehung 
e = vjJ, dio wio folgt abgoloitot ist : eg Sub- 
stanz verbrauchon h -- 0,01 c ■ .7/1 20,92 g H 2 also boi einom spoz. Glow, des H 2 
boi 15—20" von otvva 0,00008 g/com » = ft/0,000 08 = 12500 h com H 2 . Somit 
wird v — 125 e ■ .7/120,92, d. h. mit einor fiir die angenaherto Berechnung der 
Einwaage, genugendon Gonaviigkoit v -- c • J. 

Bei goringer Einwaage sotzt man zur Ermoglichung des Riihrons eine inerte 
Eullflussigkeit hinzu, und zwar nimmt man, wenn das gehartete Produkt auf- 
gearbeitet werden soil, boi Eettsauren als Zusatz oin unverseifbares 01 (z. B. reinstes 
Paraffinum liquidum, Jodzahl 0), bei der Hydrierung ungesattigter Alkohole 
und ahnliohor unverseifbaror Stoffo dagegen Athylester einer gesattigten Saure 
(z. B. Athyllaurat). 

1 Sabatier u. Sonderens: Ann. Chim. Phys. 4, 319 (1905); s. aueh S. 820. 

2 Bedford: Inaug.-Diss. Hallo 1906; Erdmann u. Bedford: Ber. 42, 1324 
(1909); Paal u. Scrum: obenda 41, 813 (1908); Willatatter mit Waser: ebenda 
43, 1176 (1910); mit Hatt: obonda 45, 1471 (1912); mit Sonnenfeld: ebenda 46, 
2952 (1913); 47, 2801 (1914); s. aueh Sk.ita: Katalytische Beduktionen organisoher 
Verbindungen, S. 26. Stuttgart 1912, u. Zsigmondy: Kolloidchemie, S. 137. 
Leipzig 1912. 

3 Gr«n u. Halden: Ztsohr. Dtsoh. Ol-Eettind. 44, 2 (1924). 
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In dem Wageglasehen W (Abb. 198b) dessen Schliffstopfon B in ein Selriffchen 
zur Aufnahme des Katalysators auslauft und zugleich in den seitlichen Stutzen 
von A (Abb. 198 a) genau paBt, wagt man (am besten vor der Substanzeinwaage 
in den Hydrierkolben) mogliehst rasch eine passende Menge eines hochwirksamen 
Katalysators 1 ab und sattigt ihn im evakuierten Exsiccator, in dem das geoffnete 
Wageglasehen steht (die Lochungen a t und b der gut gefetteten Schliffe decken 
sieh), mit einstromendem H 2 . 

Man setzt den Aufsatz O, der eine Ruhrvorrichtung mit Quecksilberglocken- 
verschluB {DF) tragt, mit dem sorgfaltig gefetteten Schiiff 2 ein und schlieBt die 
mit einem NiveaugefaB in iiblicher Weise verbundene, mit 50%iger Lauge abge- 
sperrte Gasbiirette 6 (Inhalt 150 — 180 ccm), am besten ein Lungesolies Nitro- 
meter, mit einem guten Schlauchstiick (Glas auf Glas) an. Zunachst leitet man 
einen kraftigen, mit 50%iger Lauge gewaschenen H 2 -Strom (bei Halm d eintretend) 
durch die Apparatur, setzt dann nach 5 min den Stopfen B . (mit Katalysator, 
s. o.) so ein, dafi die Locher a und b sieh decken, verschlieBt nach weiteren 5 min 
auch diese und laBt den H 2 einige Zeit durch das Quecksilber der Glocke D aus- 
treten. Wenn das Volumen im Apparat A (c und B geschlossen) sieh nicht vor- 
mindert, d. h. die Queeksilbercnenisken in D ihren Stand nicht verandern, ist alle 
Luft aus der Apparatur verdrangt; sonst muB erneut H 2 hindurchgeleitet werden. 
Man erzeugt nun durch Hebea der Niveaubirne einen kleinen L'berdruck in 0, 
offnet c, schlieBt wieder und bringt durch kurzes Luften bei a, b das Hydrierungs- 
gefaB auf AuBendruck. Analog stellt man auch in der Gasbiirette den AuBendrack 
ein, schlieBt d, offnet den Hahn c wieder und liest den Stand der Sperrfliissigkeit 
in der Burette ab. 

Bei einem tJberdruck von etwa 10 cm Wassersaule schiittet man den Kata- 
lysator durch Drehen des Stopfens B in die Fliissigkeit, setzt das Riihrwerk in 
Gang und heizt das 5lbad an, in dem sieh der Hydrierungskolben befindet. Durch 
vorsichtiges Heben des NiveaugefaBes verhindert man Zuriicksteigen der Fliissig- 
keit im Einleitungsrohr und reguliert einen konstanten tjberdruek von hochstens 
15 — 20 cm Wassersaule. Zwischen 70 und 80° setzt die Absorption lebhaft ein, 
urn nach etwa 1 h bei 120—140° aUmahlich aufzuhoren; wenn nach einiger Zeit 
Temperaturkonstanz die Fliissigkeit im Einleitungsrohr hochsteigt, ist die Reaktion 
beendet. Nach volliger Abkilhlung, wobei man mit dem NiveaugefaB langsam tiefer 
geht, und nach Temperatur- und Druckausgleich nimmt man die Endablesung vor. 

Berechnung. Das verbrauehte H 2 -Volumen (auf 0°, 760 mm reduziert) 
wird auf Gew.-% der Einwaage umgereehnet. Das lOOfache dieses Wertes ist dio 
Hydrierzahl, das 126,92fache entsprieht der theoretischen Jodzahl. 

1) Hydroxylzahl; Aeetylzah.1. 
^ Der G-ehalt an freien alkonolischen Hydroxylgruppen bildet bei Fcttou, 
Wacnsen u. dgl. ein MaB fur die Menge der anwesenden Oxyfettsauren, 
Alkoiole (Wachsalkohole, Sterine), Mono- und Diglyceride usw. ; er wird in 
der Fett- raid Waaasanalyse fast ausschlieBlich durch Acetyliening mit 
Essigsaure-anhydrid und Bestimmung der hierbei von der Substanz auf- 
genommenen Essigsauremenge ermittelt. Letztere wird in KOH-Aquivalenten 
(mg KOH/g Substanz), d. h. im gleiehen MaBe wie SaurezaM und Ver- 
seifnn gszahl, ausgedruckt, und zwar entweder („Aoetylzalir' AoZ.) fiir die 

i Besonders zu empfehlen ist nach Griin folgender Pd-Katalysator nach 
^. a , n + m * h ?- Tlixeles Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 26, 36 (1916): 5 g reinste, ausge- 
gluhte Txerkohle semittelt man 10—15 min mit 25 ccm einer wasserigen 0,2- ois 
0,6 ^xgen PdCl 2 -Losung unter Einleiten von H a , troeknet das abgenutschte und 
mit Wasser ausgewaschene Adsorbat im Hochvakuum Tiber P 2 B und sattigt es 
mit emstromenden H 8 . Etwa 60 mg dieses 3% Pd enthaltenden Katalysators 
genugen fur etwa 0,5 g ungesattigte Substanz (in Mischung mit 5—6 g Paraffinol) 
Es komien aber auch andere Katalyte (Organosole, Platin-, aktive Nickelpraparate 
u. a.) benutzt werden. 

Oder Drahte^rakn ^ ^ ScUiffen dienen zur Siche ™g ™t Gummibandern 
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in 1 g dor aoetylierten Substanz eiitbaltene oder („Hydroxylzalil" 
OH-Z.) fur die von 1 g der urspriingliclien Substanz aufgenoinmenc 
Essigsauremenge. J5wiseL.cn OIl-ZaM, Aeetylzabl und deni Aquiv.-G-ew. 
der Substanz, d. li. derjenigen Substanzmenge, wlcbe 1 Iquivalent (17 g) 
OH entbalt, besteben folgende Beziehungen: 

OH-Z. = 50110/©, (1) 

AeZ. = 5011 0/(G + 42)1, (2) 

sowio, bieraus abgeleitet : 

OH-Z. = AcZ./(l — 0,00075 -AeZ.), (3) 

AeZ. - OH-Z./(l + 0,00075 • OH-Z.). (4) 

Bei einer gegebenen Substanz ist hiemacb OH-Z. > AeZ. (s. auch 
Tabelle 171); auLSerdem ist zu beacbteu, dafi bei G-eniisclien von Hydroxyl- 
verbindungeii mit bydroxylfreien S toff en nur die OH-ZaLI, nielit aber die 
Aeetylzabl dem Geba.lt an Hydroxylverbindungen direkt proportional ist; 
die Augabe der Olf-Zabl ist daber vorzuzieben. In der Bestimmungsweise 
bestebt — mit Eueksicbt auf die mogliobo Umrecbnung — kein Unterscbied 
zwiseben Oll-Zabl und Aeetylzabl, nur ist, je naob dem angewandten Be- 
stimnningsverfabren, bald die Oll-Zabl, bald die Aoetylzalil etwas einfaeber 
zu bereebnen. 

Unter dou i'riseben i'etteu Olen bat nur Rioinusol infolge seines Rieinol- 
sauregebalts cine orbebliebe, ziemlicb konstante Aeetylzabl (etwa 150), 



Tabelle 171. Theoretischo Acetyl- und Hydroxylzahlen vcrsehiedener 
Hydroxylverbindungen. 



Substanz 



Funnel 



-Uol.- 

( r(J\V. 



Mol.- 
Oew. dos 

Aoct.ji.tw 



Ilydi- 
oxylmhl 



Acetyl - 
zalil 



Alkoholo: 

Glycerin 

Cetylalkohol .... 
Octadecanol . . . 

Eikosanol 

Dokosanol .... 
Tetrakosanol . . . 
Hexakosanol .... 

(Coryalkohol) 
Oetakosanol .... 
Triakontanol . . . 

(Melissylalkoliol) 
Cholosterin .... 
Phytosterin .... 
Ergostorin .... 

Oxysauren: 

Ricinolsauro .... 
Oxystearinsauro . . 
Dioxystearinsauro . 
Trioxystearinsaure . 
TetraoxystaaritiBaure 
Hexaoxystearins&ure 



C 3 H (OH) 3 

^i«H ;l;) OH 

C 18 H 37 0H 

C 20 H.u()H 

Oo./H^j-jOH 

C„.,H. t() ()H 

C 28 H, ; ,OH 

28 H B7 OH 
GjoHoiOH 



[ C, 7 H„OH 
OiisH^ijOH 



C l7 H, 8 (OH) ■ 
17 H M (OH) ■ 
C I7 H 38 (0H) 2 • 
Ci7H a 2(OH) 3 • 
Gi7H 3 x(OH) 4 ■ 
Oi7H 2 9(OH) ■ 



COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 



9 2, 0B 


218,1 


242,3 


284,3 


270,3 


312,3 


298,3 


340,4 


326,4 


368,4 


354,4 


396,4 


382,4 


424,4 


410,4 


452,5 


438,5 


480,5 


386,4 


428,4 


396,4 


438,4 


298,3 


340,3 


300,3 


342,3 


316,3 


400,3 


332,3 


458,3 


348,3 


516,4 


380,3 


632,4 



1828 
231,6 
207,6 
188,1 
171,9 
158,3 
140,7 

136,7 
128,0 

145,2 
141,6 

188,1 
186,8 
354,8 
506,6 
644,4 
885,2 



771,8 
197,4 
179,7 
104,8 
152,3 
141,6 
132,2 

124,0 
116,8 

131,0 
128,0 



164,9 
163,9 
280,3 
367,3 
434,6 
532,4 



1 Das Aquiv.-Gew. der Acetylverbindung, auf welches die Acetylzahl zu 
beziehen ist, ist um CH3COOH (00) — H 2 (18) --- 42 Einheiten grofier als das- 
jenige der entspreehenden Hydroxylverbindung. 
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Traubenkernole zeigen stark schwankende, zuweilen betraohtlioke Acetyl- 
zaMen (s. Tabelle 175, S. 798), die meisten iibrigen Ole liaben AcetylzaMen 
unter 10. Beim Kanzigwerden oder Blasen der Ole mit Luft (S. 926) steigen 
die AcetylzaMen teils dureh Verseifung (Bildung von Di- und Monoglyee- 
riden), teils dureh Oxydation (Bildung von Oxysauren). 

Bestimmungsmethoden. 

a.) Deutsche Einheitsmethode, Wizoff (Verseifungszahl-Differenzver- 
fahren). 6—8 g Fett werden mit der doppelten Menge Essigsaure-anhydrid 2 h 
in einem Acetylierungskolben mit eingesehliffenem Kiihlrohr gekocht. Die Misehung 
wird in 50 — 100 ecm benzolfreiem, unter 80° siedendem Benzin gelost und in einem 
Scheidetrichter mit je 25 com 50%iger Essigsaure mehrmals gewaschen, bis sich 
beim Verdiinnen des Waschwassers mit der zehnfaehen Menge Wasser weder eine 
Triibung noeh ein Essigsaure-anhydridgeruch bemerkbar maeht. Bei hoeh- 
sehmelzenden Aeetylprodukten ist unter Emstanden eine groBere Menge Benzin 
zur Losung erforderlich und das Auswaschen in der W&rme vorzunehmen. Naoh 
Entfernung des Essigsaure-anhydrids -wird die Losung des Aeetylproduktes mit 
Wasser essigsaurefrei gewaschen. Nach dem Abtreiben des Benzins wird das 
Aeetylprodukt dureh ein doppeltes, troekenes Filter filtriert. (Praktischer erseheint 
es, die Benzinlosung des Aeetylproduktes mit Na 2 S0 4 zu trocknen, zu filtrieren 
und einzudampfen.) 

Sowohl vom urspriinglichen als auch vom aeetylierten Fett werden die Ver- 
seifungszahlen bestimmt. 

Berechnung. Wegen der bei der Aeetylierung eintretenden Gewiehtszunahme 
ist die Aeetylzahl nicht einfaeh gleieh der Differenz der Verseifungszahlen des 
aeetylierten (AVZ.) und des niehtaeetylierten Fettes (VZ.), sondern es wird 
(vgl. S. 781) 

V7 C 1 
AcZ. = AVZ.-~-^ (5) 

OH-Z.= AVZ.(g+42) _ yz- (0) 

6r 

Dureh Kombination dieser Gleiehungen mit den Gleiehungen (1) und (2), 
S. 781, erhalt man 1 

AeZ. = (AVZ. — VZ.)/(1 —0,00075 • VZ.) (7) 

OH-Z. = (AVZ. —VZ.)/(1— 0,00075- AVZ.). (8) 

Dureh vorstehende Arbeitsweise vermeidet man verschiedeneFehlerquellen, 
welche den alteren Verfahren anhafteten. Z. B. vnirden bei der ersten, von 
Benedikt und Ulzer 2 angegebenen Methode nicht die Neutralfette, sondern 
die aus den Fetten abgeschiedenen, nicht fliichtigen Fettsauren acetyliert, 
weil nur der G-ehalt an Oxysauren, nicht an Mono- oder Diglyceriden be- 
stimmt werden sollte. Beim Kochen der freien Fettsauren mit Essigsaure- 
anhydrid tritt aber bekanntlich (s. S. 679) nach und nach Anhydrisierung 
der Sauren ein 3 ; bei G-egenwart von Oxysauren — zu deren Bestimmung 
das Verfahren ja gerade dienen soil — kann ferner eine innere Veresterung 
(Lactonisierung oder Estolidbildung) an Stelle der Aeetylierung sehon beim 
Trocknen der Sauren vor der Enrwaage, besonders aber beim Acetylieren 
selbst eintreten. Bestimmt man nun weiter die Aeetylzahl nach dem ur- 
spriinglichen Verfahren dureh Neutralisation des Acetylprodukts (Acetyl- 
saurezahl) und Ermittlung seiner Esterzahl (Aeetylzahl), so verursacht 
etwaige Lact onisierung zu hohe AcetylzaMen, weil das Iquiv.-G-ew. des 

1 E.Andre: Compt. rend. Aead. Sciences 172, 984 (1921). 

2 Benedikt u. Ulzer: Moaatsh. Chem. 8, 40 (1887). 

3 Lewkowitseh: Journ. Soc. chem. Ind. 9, 660 (1890). 
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zur Einwaage gelangendon Lactons inn 60 Einlieiten kleiner ist als das 
des wirklicluMi Aeetylprodukts; Fettsaure-anhydride tausehcn sugar bei 
vollig hydroxyli'reien Substanzcn positive Acetylzaklen vor. 

Bei der orsten, von Lowkowitsch 1 vorgeschlagenen Anderung, der direkten 
Bestimmung der gebundenen Essigsaure dureh Verseifung des Acetylprodukts, 
Ansauem mit Sehwefelsaure, Abdestillieren der in Freiheit gesetzten Essigsaure 
init Wasserdan\pf vmd Titration des Destillats mit NaOH, wiirden hingegen lacto- 
nisierte Oxysauren zu niodrige Acotylzahlen liefern, wahrend Fettsaure-anhydride 
— abgesehen von oinor kleinen Verminderung des Gewiehts des Aeetylprodukts — 
nicht storen. 

Don gleichen Fehlorqiiollon unterliegt auch die weitere, von Lewkowitsch 
vorgesehlageno Modifikation, die sog. ..Filtrationsmethodo", bei welcher das 
Aeetylprodukt (etwa 3 — 5 g) mit oinor gemossenen Menge (z. B. 50 com) 1-n alkoho- 
lisehor KOH versoift, die Soifc nach Abdampfen des Alkohols in COo-freiem Waaser 
gelost und mit oinor der zugosetzton Laugenmonge genau aquivalenten Menge 
1,0-n Sehwefelsaure (oder einem kleinen, genau gomossenen tjberschuB, z. B. 1 eem) 
zersetzt wird. Die von den abgesehiodonen wassorunlosliohen Fettsauren abfiltriorte 
Fliissigkeit onthalt dann die urspri'mglioh gobimdeno Essigsaure in freier Form; 
Titration des Filtrate mit Lauge ergibt demnaeh (unter Borucksiohtigimg des etwa 
angewandten SehwefelKaureiibersehusses) unmittelbar die Acotylzahl. Zu den 
oben erwahntcn Fehlerquollen trit.t liior aber unter Umstanden nocli die Oegen- 
wart niederer Fottsiiuren als storen d hinzu, da die Grcnzo zwischen ,,wasserloslichen" 
und „wasserunl6sliehen" Fettstiurcm sieh ja nielit ganz seharf Ziehen lafit. 

Eine Hauptfohlorquelle der alteren Verfahren bildet die Kntfernung dos iiber- 
schiissigon Essigsaure-anhydrids. Dicse wurde entweder dureh wioderholtes Aus- 
kochen des Aeetylprodukts mit selir viel Wasser (Benedikt- Ulzer, Lewko- 
witsoh) oder dureh Auf- bzw. Durcliblason eines Luft- odor C0 2 -Stromes dureh 
das Acetylprodukt bei elwa 100° (Nermann, Elsbach) bewirkt. Essigsiiure- 
anhydrid wird aber orfahrnngsgomaB von Fett.en usw. hartnackig zuruokgohalten 
und von Wasser alloin nur sehwer zersetzt; die so gewonnenen Aeotylprodukte 
enthalten daher oft noeh kleine Mengen Essigsiiuro-anhydrid, die wegen des kleinen 
Aquiv.-Gew. (51) verhaltnismaBig hohe Acetylzahlen vortauschon konnen. Andre 2 
schlagt daher zur restloson Befroiung des Aeetylproduktes voin Essigsaure- 
anhydrid vor, nach beondigtor Aoetylierung 25 eem Xylol zuzusetzen, dieses 
unter Steigerung dor Badternperatur bis auf 17;V» wiodor abzudestillieren und die 
gleicho Operation noeh zweimal zu wiederholen. Dieses Vej'fahren ist vielleieht 
seiner Einfaehheit wegen, dem Aussohiitteln des Essigsa,ure-anhydrids mit • r iO%igeT' 
Essigsaure nach der doutschen Einhoitsmethodo vorzuziehon :1 . 

Letzteres Vorf al iron 4 beruht darauf, daB Essigsauro-anhydrid in Benzin nur 
wenig loslieh, mit verdi'mntor Essigsaure (40% und mehr) dagegen bei Zimmor- 
temperatur in jodem Vorhaltnis nusehbar ist. Umgekehrt sind wiederum die in der 
Fettanalyse in Frage kommenden Essigsiiureester (mit Ausnahme des hier weniger 
in Frage kommenden Triace.tins) in Benzin leieht loslieh, in 50%iger Essigsaure 
dagegon nicht. 

Als wesentlieiie Fehlerquelle des von Lewkowitsch. 3 eingefuhiten Ver- 
falirens, statt der freien Fettsauren die Neutralfetto zu acetylieren, wurde 
friilier die. beim Koclien der Fette mit Fssigsaure-anhydrid angeblich ein- 
tretende Umesterung der Triglyceride zu essigsaurclialtigen gemisclit- 
siiurigen G-lyceriden angesehen, welcke z. B. bei scheinbar reinern Tri- 
stearin orhebliehe Acetylzaulen yorgotauscht haben sollte . Dieser von 

1 Lewkowitsch: 1. c. 

2 Andre: Bull. Soc. ehim. Franco |'4] 37, 335 (1925); C. 1925, I, 2196. 

3 S.Marks u. R. S. Morroll: Analyst 56, 428 (1931), erhielten allerdings 
nach dem Verfahren von Andre 1 ■unbefriedigende Besultate. 

* Holdo u. Bleyborg: Ber. 60, 2499 (1927). 

5 Lewkowitsch: Jo urn. Soe. chem. Ind. 16, 503 (1897). 

« Willstatter u. Madinaveitia: Ber. 45, 2827 (1912). 



784 Pflanzliche unci tierische Fette und Ole. 

Lewkowitsch 1 sogleiob. angezweifelte Befund wurde jedoch spater 2 als 
irrtumlieh aufgeklart. Hemes Tristearin und Tripalmitin werden beim Kooken 
mit Essigsaure-anhydrid nickt iin geringsten verandert. 

/?) Verfahren von Griin. Durch Acetylierung des Neutralfettes erhalt man 
nur den Gesamtgehalt an Hydroxylverbmdungen (als Acetyl- oder OH-Zahl), 
ohne daB man erkennen kann, ob Oxysauren oder Di- bzw. Monoglyceride vorliegen. 
Da eine Acetylierung der freien Sauren mit den oben erwahnten Fehlem behaftet 
ist, empfiehlt Griin 3 zur Bestimmung der dureh Oxysauren allein hervorgerufenen 
Aeetylzahl die ■ Uberftihrung der Glyeeride in Methylester (durch direkte Um- 
esterung) und Bestimmung der Aeetylzahl bzw. OH-Zahl der letzteren. Ebenso ist 
aueh zu verfahxen, wenn freie Fettsauren auf Oxys&uregehalt zu priifen sind. 

Das Fett wird mit der gleichen oder mehrfaehen Menge absolutem Methanol 
unter Zusatz von 1 — 2% Schwefelsaure (fur freie Fettsauren besser 3%) 8 — 12 h 
oder bei groBerem AlkoholfibersehuB 3— 4 h gekocht, die Mineralsaure neutrali- 
siert, der Alkohol abgetrieben und das gewaschene Bstergemisch getroeknet. Von 
letzterem bestimmt man die Acetyl- oder OH-Zahl, aus welcher sieh die OH-Zahl 
der freien Sauren zu 

OH-Z. sfillre = OH-Z. Ester •Mol.-Gew. Ester /Mol.-Gew. saill . e 
berechnet. 

Gegenwart niederer Sauren wirkt bei diesem Verfahren wegen der Fluoh- 
tigkeit Direr Ester storend. 

Die Differenz zwisehen den OH-ZaMen des neutralen bzw. entsauerten 
Fettes und des aus dem Fett erhaltenen Methylestergemisches entspriclit 
mit einer fiir die Praxis ausreichenden Genauigkeit* dem Gehalt an Di- und 
Monoglyceriden. 

Bei Gegenwart gToBerer Mengen von Unverseifbarem empfiehlt es sieh, 
dessen Aeetylzahl gesondert zu bestimmen. 

y) Die Hydroxylzahlbestimmung nach Normann 5 sei wegen ilirer 
einfaehen Ausf Alining besohrieben; infolge ungenilgender Entfernung des 
Essigsaure-anhydrids fallen aber die Eesultate leicht etwas zu hoch aus 8 . 

2 g Substanz (neutrale Fette oder Methylester) werden acetyliert; das fiber - 
sehiissige Acetanhydrid wird auf dem Wasserbade durch einen kraftigen, auf die 
Oberflache geleiteten Kohlensaurestrom verjagt ( 1 j 2 h) und die mit Ather und 
Wasser (je 5 ccm) verdimnte Mischung genau mit 0,1-n Lauge neutralisiert. 
AnschlieBend bestimmt man die Esterzahl des Acetylproduktes ohne Neu- 
einwaage, so daB der Laugenverbraueh auf 1 g des Ausgangsmaterials zu 
beziehen ist. Die Differenz gegenuber der Esterzahl des Ausgangsmaterials ergibt 
unmittelbar die OH-Zahl. 

S) Noch einfacher ist der Vorsehlag Elsbaehs 7 , die bei der Acetylierung auf- 
tretende Gewiehtszunahme nach Abtreiben des uberschtissigen Essigsaure-anhydrids 
und der gebildeten Essigsaure direkt zu ermitteln. Tiber die Naehpriifung dieses 
Verfahrens von anderer Seite ist indessen noch nichts bekannt geworden, so daB 
fiber seine Zuverlassigkeit kein Urteil abgegeben werden kann. 

1 Lewkowitsch: Chemical Technology and Analysis usw., 5. Aufl., Bd. 1, 
S. 430, FuBn. 1. 1913. 

s Holde u. Bleyberg: Ber. 60, 2497 (1927); W.Bleyberg: Diss. Teehn. 
Hoehseh. Berlin 1930. 

3 Griin: Ol-Fett-Ind. Wien 1, 365 (1919). 

4 Die Aquiv.-Gew. der Methylester und der Triglyceride sind nahezu gleieh, 
so dafi eine Umrechnung nicht erforderlich ist. 

5 W. Normann: Chem. Revue fib. d. Fett- u. Harzind. 19, 205 (1912). 

6 Holde u. Bleyberg: I.e. 

7 Elsbach: Chem. tlmsehan Fette, Ole, Waehse, Harze 30, 235, 288 (1923). 
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e) Das Verfaliren von Verley und Bolsing 1 (s. auch unter Glycerin- 
bestimmung, S. 842) wurde zwar bisher in der Fettanalyse kaum augewandt, 
dtlrfto aber fiir saurefreie Fette, auch Methyl- oder Athylester, sehr brauch- 
bar sein. Es bestekt in der Aeetylierung der Substanz mit einer gemessenen 
uberschussigen Menge Essigsauro-anhydrid bei Gegenwart von Pyridin, 
wozu bereits lstd. Erhitzen auf 100° geniigt, Zersetzung des tiberschussigen 
Essigsaure-anhydrids durch Wasserzusatz und Ruoktitration der freien 
Essigsaure. Die. Isolierung des Ao.etylprodukts nebst den Iriermit verbun- 
denon Fehlerquellen wird also vonuieden. 

Man lost 1 20 g f l'isch dcstilliertos (wasser- und essigsaurefreies) Essigsaure- 
anhydrid in 880 g absolut wasaerfreiem Pyridin (durch Destination tiber festem 
NaOH oder P 2 O ontwassert, Siedepunkt > 114°; Anwesenheit der Homologen, 
Picolin usw., stort nicht). Die Losung enthalt eine sehr reaktionsfahige Additions- 
verbindung aus Pyridin und Essigsaure-anhydrid, die z. B. bei Zusatz von kaltem 
Wasser augenblickllch in Pyridin und Essigsaure zerfallt,wahrend, wie oben erwahnt, 
Essigsaure-anhydrid sonst durch Wasser nur schwer angegriffen wird. 10 com 
dieser Losung verbrauehen (nach Zersetzung dureh Wasser) zur Neutralisation 
etwa 48 am 0,5-n NaOH. Unter Beriicksiehtigung des erforderlichen tjberschusses 
geniigen sie also zur Aeetylierung von etwa 12 Milli-Aquivalenten einer Hydroxyl- 
verbindung, z. B. 3,6 g Tririeinoloin. Aus der erwarteten Hydroxylzahl bereehnot 
sich die Einwaage zu etwa e- — 0(>2/OH-Z. g. 

In einom Erlonmeyerkolben mit aufgeschliffenem Kiihlrohr werden e g Substanz 
abgewogcn und mit 10 ccm der Essigsaure-anhydrid-Pyridinlosung (am besten 
mit einer automatischen Pipetto abzumessen) 1 h auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt. (Daneben Blindprobe mit 10 eem Essigsaure-anhydridlosung.) Nach 
Abkiihlen der Probe setzt man wenigstens 10 eem ausgekochtes destilliertes Wasser 
zu und titriort die freie Essigsaure mit 0,5-n Lauge (Indicator: Phenolphthalein 
oder Thymolphthaloin). Botrtigt dor Laugenverbraueh beim Blindversueh a eem, 
beim Hauptversueb b eem, so wird OH-Z. = 28,055 (a — b)je. 

Bei Gegenwart freier Fettsauron wird die Titration der Essigsaure in wasseriger 
Losung unscharf, da auch die Fettsauren zunachst etwas Lauge verbrauehen, 
bis die Hydrolyse der entstandenen Seifen einen Umsehlag des Indicators bewirkt. 
In diesen Fallen diirfto sich Zusatz von mindestens 50 eem neutralisiertem Alkohol 
nach der Zersetzung dos Essigsaure-anhydrids mit 10 eem Wasser und Titration 
der Essigsaure einachlioQlich der freien Fettauron mit alkoholiseher Lauge 
empfehlen. Die wie oben boreehnete OH-Zahl ware sodann urn die besonders zu 
ermittelnde Neutralisationszahl des Fettes zu erhohen. Systematische Versuche 
hierilbor stehen aber noeh aus. 

f ) Ein Verfaliren der Aeetylierung mit einer Losung von Essigsaure-anhydrid 
in Acetylentetrachlorid unter Ruoktitration des iiberschussigen Essigsaure-anhydrids 
mit Anilin besehreibt T. Somiya 3 . Das gasanalytische OH-Bestimmungs-Ver- 
fahren von Tsehugaeff und Zerewitinoff (S. 503) wird in der Fettanalyse 
kaum benutzt. 

D. Eigenschaften der festen und flilssigen Fette. 

Die naehstehenden Tabellen 172 — 177 geben einen Uberblick liber die 
durchsehnittliehen Eigeu&ehaften und die Zusammensetzung der wiclitigeren 
Fette und fotten Ole 3 . 

i Verley u. Bolsing: Ber. 34, 3354 (1901); Holde, Bleyberg u. Brilles: 
Allg. 01- u. Fett-Ztg. 28, 27 (1931). 

2 T. Somiya: Journ. Soc. chem. Ind. Japan 1930, Suppl., 140; vgl. Chem. 
Umschau Fette, Ole, Waehse, Harzo 37, 214 (1930). 

3 Erganzt und kontrolliert unter Mitwirkung von H. Lindemann, Hamburg, 
und unter Bemitzung von Halden-Griin: Analyse 2 (1929), zum Teil auch von 
Ubbelob.de: Handbuch, 2. Aufl, Bd. 2, 1. Abt. 1932, soweit nicht Original- 
quellen angegeben sind. 

Holde, KoMenwasseratoffulo. 7. Aufl. 50 
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Pflanzliehe und tierische Fette und Ole 



Tabelle 172. Pflanzliche 

NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. * bedeutct daB die den 

waaren oberen Grenzen entsprechen konnen, da die Jodzahl der jj ett- 



Art des Fettes 



Dikafett 

Beurre de JDika 

Dika Fat 

Sego di dika 

Aus den Saroen von Ir 

vingia gabonens. Von der 

Westkuste Afrikas 



Japamvachs 

I Japantalg) 

Suif de Japon 

Japan Tallow 

Cera giapponesa 

Von den Beeren des 

Lackbaunies 



Coeosfett (CocosnuBol) 

Beurre de Coco 

Coco nut Oil 

Burro di cocco 

Aus dem getrockneten 

Kern der Cocos nucifera* 

(Coprafa) 



Tueuma-Kernfett 

Hit ile d 'A rnande de Tucume 

Tucuma Kernel Oil 

Olio di noce di Tucum 

Aus den ,,Tukan-" Oder 

,,groBenPanania-"Nussen 

vonAstroearyum Tucurna 

(Kolumbien, Westindien 

Brasilien) 



Palmkernfett 

(PakukernOl) 

Huile de Palmiste 

Palm Xut Oil, 

Palm Kernel Oil, 

Sego di noce ii palrna 

Aus den Kernen der afri- 

kanisclien Olpalnie 



Ucuhubafett' 
Graisse d'Ucuhuba 

Ueuhuba Fat 

Sego dl Ueuhuba 

Von llyristiea beeuhyba 

Humb. 



Babassufett 8 
Huile de Babussu 
Babassu Kernel Oil 

Olio di Babassu. 



Chinesiseher Talg 

Suif vegetale de la Chine 

Vegetable Tallow 

Sego di Stillingia 

(Stillingia sebifera) 



Viscosi- 

tclt 



E„=3,l 



E i0 = 3,l 



1,149 

bis 
1,450 



1,457 

bis 

1,459 



1,448 

bis 
1,450 



1,450 

bis 

1,452 



1,459 

bis 
1,462 



1,449 

bis 

1,450 



1,454 

bis 

1,457 



g/1 



914/920 



1/1006 



919/937 
meist 
924/925 



864/867 
bei 100' 



925/935 



912 



925 



905/924 



Brstar- 
rungs- 
punkt 

•O 



35/40 



45/50 

Schmp. 

50/54 



14/25 

Sehmp. 

20/28 



27,5 

Scbmp. 

30/35 



19/24 

Sehmp. 

25/30 



32/34 

Sehmp. 

39/45 



22/23 

Schmp. 

22/28 



26/38 



Ver- 

seif ungs 

zabl 



241/250 



207/238 



246/268 

raff. 
254/262 



249/253 



239/257 

meist 

rail 247 



215/224 



246/253 



,, Prima' 
196/206 

„Se- 
ounda" 
201/231 



Jod- 
zahl 



2/10 



4/15 



7/10 

RhZ. 

6/10 



,4-11,6 



12/17 
RhZ. 

13/17 



10/35 



13/17 

RhZ. 

15 




Rei- 
chert- 
MeiBl- 

Zahl 



0,4/1,2 

PZ. 

1,4/1,8 

(5,5)' 



1/3 



G/8,5 
PZ. 
10 

bis 
20,5 



3,5/3,8 
PZ. 
5,9 



4/7 

PZ. 

8,5/11 



1,7/2,7 
PZ. S 



5,8/6,7 

PZ 
10,2 bis 

12,5 



0,2/1,2 



Ace- 
tyl- 
zahl 



(27/31) 



1/12 



1 Sprinkmeyer u. Diedrichs: Ztsehr. TJnters. Nahr.- u. GeniiBmittel 23, 93 (1912); 
Ztsehr. physiol. Chem. 190, 120 (1930); F.Halle: Diss. Leipzig 1928; C. 1930,11, 2761. J 01 1. 
Quahtat „Coprahol" genannt. s Armstrong, Allan u. Moore: Journ. Soo. chem. Ind. 44 T, 
1928, I, ( 07. Armstrong, Allan u. Moore: Journ. Soo. chem. Ind. 44 T, 143; O. 1925, II, 
t, 1 !??^ 01 ?; Ar „ oh - Pharmazie 137, 157, 285 (1861); 158, 14 (1861); Nordlinger: Ber. IS, 2617 
Fettmd. 41, 401, 419 (1921). • Heiduschka u. Agsten: Journ. prakt. Chem. 126, 53 (1930); 
Talg, durch AbschnieLzen der auBeren Talgsebicht mit Wasserdampf gewonnen; ..Secimda" = 
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lesfce Fettc. 

Literaturangabon entnommonen oberen Grenzwerte tier Jodzahlen dor Fottsauren nioht den 

sauren holier sein muB als die Jodzahl der zugehorigen Neutralfette. 



Helmcr- 
Zalil 



Fettsiiiu'eu 






J5|* 

™ 3 3 



oO 



Bostandteile in % 



Sonstige Feststelliingcn 



94/95 



89/01 



82/92 



40/41 



56/02 



24/27 



28, 



89 



25/29 



96 



42/4C 



24/28 



45/51 



33/39 



53/59 



20/20 



23/24 



53/57 



bis 
265 



190 
his 
21 1 



S/1U 



23/30 218 



211 
I lis 
223 



12/10" 



203 

Ms 
271 



10/17 



30/40 
(55) 



Laui'msiuiro etwa 19; Myri- 
stinsaure mid hohero Homo- 
logo 05—09; Olsiiuro bis 
etwa 10; Glycerin 13; Un- 
yorsoifbaros 0,7—1,4 



Wassorloslicho Siluron 4,7 — G 
(wahrsclioinlich laohiitt-oi'- 
sliuro). Vorwiegend Palmi- 
tlnsaure, wenig Stearin- mid 

OlsiLure ; Dioarbousauren 

etwa 1 (.lapausiiure und 

derou Jlomologo) 3 . Uuvcr- 

soifbares 0,4 — 1,0 



( 'apron sium; 0,2-2,0; Ca- 
lirylsaure 0—9.5; Caprin- 
siiure 4,5 — 1 0,7 ; Laurinsivuro 
45—51; Myrlsl iiisiitifts 10,5 
bis 21); Palmitinsiiure 1,3 bis 
7,5; Stoarinsiiure (),« - 5; 01- 
saure 2—10,2; T.inolsauro l r ' 



C'aproilKuui'e bis 2: Capryl- 
siiure 3—5; ( 'aprinsauro 3 
bis 0; Laurinsiiiiro 50—55; 
lUjTistinw'inro 12- Hi; Pal- 
iiiitinsauro 7—9; OlK,'iurc 4 
bis 10; Linolsaure P; Un- 
vorseifbares 0,1 -0,0 



Clyoorido der Myristin- und 
Olsiiiiro. Bis 21 % fliissige 
Siiurcm (Unverseifbares (1,1 
bis 3,9, Petroliitlierunlds- 
licUos; harzige Snbstanz) 

Oapronsiiure 0,1 ; Oapryl- 
sauro 0,5; Caprinsiiure 2,7; 
Laurinsi'uire 45,8; Myristin- 
siluro 20 ; Palmitinsiiure 0,9; 
Olsaure 18,1 



Festc Fottsumon 55 - 00, 
vorwiogoiid Palmitiusauro ; 
Olsiiuro 



Angenelnn siiBIicher Ge- 
sclimack. 



Hellgelb 
griinlicli. 



bis ticf'gelb Oder 
Talgartig ricchend. 



Ueruoh.ytoffe(neben iiicderon 
FettKiiureiOvor alk'niMethyl- 
nonYlketon und -carbinel. 
1 Vol. Oi lust sicll in 2 Vol. 
Alknhol ran !I0"„ boi (ill 11 . 

A-Zahl 27,4 bis 27,5; 

B-Zahl 2,15 bis 2,75. 



Ticfgolh. GeriU'h und 
selunaok iihnlirli deui 
Palinkornfcttes. 



Weill; angeiiehmcr (ieruoh 
und nuOartigor Geselunaek. 

A-Zahl 10, (1-lli, 8; 

li-Zabl 1,8- 1.9. 



Girtig, gibt init konz. 1I.RO, 

fuciisinrotc Fiirbung. Gelh 

bislirauu, von honigari iyi-m 

Geruch. 



Gelblichweifi. Geruch und 
Gesclimack dem des Cocos- 
Cottes ahnlich. In derMarga- 
riuolaurikation an Stolle von 
Cocos- Oder Palmkernfett 
verwandt. 

Wcifl, graiiRelb bis griingelb 
(TalgscMeht der Samen) 1 . 



0. 1912, II, 374. ' Fels: Soifenfanrikant 31!, 141 (1910). ' B. Flaschcntriiger n. F. Halle: 
Qualitiit wird — unabhangig vo" <lor Horkuntt — „Gochinol", 01 2. QualitSt „Coy)onol", 01 3. 
63 (1925); (1. 1925, II, 100; Taylor u. Olarko: Journ. Amer. chom. Soc. 49, 2829 (1927); C. 
435; Bfimor u. Schnoldor: Ztsohr. Untora. Nalir.- u. GcnnBmittol 47, 01 (1924); C. 192-1, 1, 2882. 
(1885); Valonta: Ztschr. angow. Chom. 2, 3 (1889); Holdo u. Bloyninnu: Zteohr. Dtsoh. 01- 
rreiBe: Chom. Dmsohau Fottc, Olo, Wachae, Harzo 31, 218 (1924). » , .Prima" Qualitiit =• reiner 
Gemisoho von Talg und 01 aufi Prossung Oder Extraktlon der Sainen. 

50* 
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Fortsetzung 

N"B. Die seltenen bzw. sweifelhaften Werte sind eingeklanmiert. * bedeutet, daB die den 
wahren oberen Grenzen entsprechen konnen, da die Jodzahl der Fett- 



Art des Fettes 



Kakaobutter 1 
Beurre de Cacao 

Cacao Butter 

Burro di Cacao 

„PreBbutter" der Kerne 



Dgl., ,,Extraktions- 

butter" Oder mit 

,,Extraktionsbutter" ver- 

schnittene „PreBbutter" 



Viseosi- 
tat 



&lQ—did 



1,456 

bis 

1,458 



1,457 

bis 

1,458 



g/1 



945/976 



Ers tar- 
run gs- 
punkt 



21/27 
Sehmp. 
32/36 * 



Sehmp. 

32,4 bis 

34,2 



Ver- 

seifungs 
zahl 



192/202 
meist 
192/196 



Jod- 
zahl 



34/38 
HbZ. 
32/35 



36,5 bis 
40,6 
RhZ. 

33,8-36 



Rei- 
chert- 
MelBl- 

Zabl 



0,1/0,4 



Aoe- 
tyl- 
zahl 



JIuskatbutter 

Beurre de Muscade 

Nutmeg Butter 

Burro di noce moscata 

Aus dem Samen von 

Myristica fragrans 



1,466 

bis 

1,470 



39/42 

Sehmp. 

38/51 



172/179 



31/59 



Palmol, Palmfett 
Euile de Palme 

Palm Oil 

Olio di palma 

Fruchtfleisehol der 

afrikaniscken Olpalme 



1,453 

bis 

1,456 



921/947 
meist 
921/925 



31/41 



196/210 



43/58 
meist 
51/57 



1/4,2 



0,4/1,9 



Kanyabutter' 

(Sierra Leone Butter) 

Beurre de Kanya 

Lamy Butter 

VonPentadesma but yracea 



1,455 

bis 
1,456 



916 
bei30" 



20-38,5 



186/197 



42/46 



0,3 



Sheafett (Galambutter) 

Beurre de Karite 

Shea Butter 

Burro di Shea 

Von Bassia Parkii, 

WestaJrika 



1,463 

bis 

1,466 



917/918 



17/27 

Sehmp. 

23/32 



186/196 



49/02 

meist 

nahe 60 

HbZ. 

48 



1/4 



Illipetalg 
Beurre d'lllipe 

Illipi-Butttr 

Burro di Illipe 

Aus dem Samen Ton 

Bassia longiiolia, Indlen, 

Ceylon 



£ GJ =3,3 



1,459 

bis 

1,462 



917 



17/22 
Sebmp. 

25/29 
(36 bis 

37) " 



186/203 



50/64 



1,4/3,6 



Mo-n-rahfett" 
Beurre de Mowrah 

Mowrah Butter 

Burro di Moora 
Aus dem Samen von 
Bassia iatilolia (Illipe 

latifoHa) Indien 



3,1-3,7 



1,458 

bis 

1,461 



20/925 



18/25 

Sehmp. 

25/42 



187/195 



53/68 
meist 
58/63 
RhZ. 
48 



0,2/1,7 



1 H. Fincke: Die Kakaobutter un3 ihre Verfalsehungen, Wiss. Verlags-Ges. Stuttgart 1929; 
beim Erstarren erst nach lingerer Zeit (unter Umstanden mehreren Woehen) ibre endgtiltige Be- 
gehalt von errtrahierter Butter und der Bonne s. B. Rewald u. H. Christlieb: Chem.-Ztg. 55, 
Journ. Soc. chem. Ind. 49 T, 383 (1930); C. 1930,11, 3213. • Die besseren Sorten (soft): Lagos, 
an freier Fettsaure (bard) dureh starke Oxydationsmittel aufbellbar (Kongoole). ' Grimme: 
Unters. Nabr.-u. GenuBmittel 28, 247 (1914). " Berg u. Angerhausen: ebenda 27, 723 (1914); 
ehem. Ind. Japan (Suppl.) S3, 365 B (1929); C. 19S0, I, 1398. u Kobayashi: Chem. Umsehau 
27, 135 (1914); C. 1914, I, 1439. 
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der Tabellc 172. 

Literaturangaben entnommenen ohercn Grenzwerte der .Todzahlen der Fetts&uren nicht den 

sauren honor sein muB als die Jodzahl der zugehorigcn Neutralfette. 



Hehner- 
Zahl 



Fettsauren 



■3 ft 
"C 






»c 



■dja 
o s 



Bestandteilo in % 



Sonstige Feststellungen 



95/96 



47.5 
bis 52 



45/51 



his 

282 



42/49' 4 0/15 



94/99 



44/50 



35/49 



2C>4 
his 

274 



95/96 



57/60 54/57 



94/97 



51/57 47/54 



94/95 



39/46 



93/95 



39/55 



280 



28(1 
bis 
295 



36/42 



38/5 



36/39 



Palmitinsiiure 23 — 25; Stea- 

rinsiluro 31-34,5; Olsfiure 

39 — 13; Linolsilure etwa 2; 

Unverseifbaros 0,25-0,8 '' 



Ohariiktcristischer Geruch 
(Niiheres s. S.818). 



32* 



49/63 
flussige 
Hauron 

95/99 



ZusaumumsetzungKohrwech- 
selnd. Etwa Myristinsauro 
73; Stearinsauro 6"; (Msiiivre 
3 ; T;iPMl«il-irc a. 5 ; !i 'her'sehes 
C)l I 12. l':.v<-i-ol:"li,-nv- ,-,.'i; 
Ilarzo 2 



GclbcKbis rotlichos Fett vom 

Geruch und (resohnuK'.k der 

Muska,tbliiten. Heist hohc 

KSurezahl (19-45). 



43/47 



Kongo- und Kamerunbl: Pal- 
mit insi'i.uro etwa 40; Olailnro 
■10-45; Liuolsiiure 8-11. 
Drcwinol : PiilmitinsAnro 33 : 
ftlsi'iure 50; l.inolsauro 8. Die 
(ile enrhiilTeii fernor: tstoa- 
rinsaurc 3,6 — 7; Myristin- 
sauro 1-2,5. Der grottto Tell 
dps Pahnbles besteht au.s 
Monooleodipahnitin und Di- 
oleopalmitin 5 

Stearinsaure, Palmitinsituro, 

Olsaure, 0,9 Unverseifbares 

(1 Probe) 



Oraiig^tfelb 


liis 


Hchmutzi 


dim keli-ot fi . 


VM 


r-heiii-M'tipe 


Geruch ■<):< 


'.■(!. il 


n:i-:tii)i;i: : ; 


de-. (' 







53/64 



52/5G 
und 
holier 



Feste Sauren (vonvicgend 
Stearinsaure) 34-45; fliis- 
sige (Olsaure) 50 -CO. Un- 
ver«e:f bare« 2 --10", darin 
cin ai^nholoiiTir-li.-hei' Kaut- 
schulv-KohlonwasserstoH 
„Kariten" • (Tgl. S. G38) 



WeiB bis goldgelb, etwas 
fester als Butter. Sehwacher, 
angonehnier Geruch. Spciso- 
fett der Kingeborenen (Libe- 
ria, Guinea, Leone). 

QruuwelB bis sellilich 
[a].. = +3 bis 3,2. 



Feste Sauren (vorwiegend 
Palmitin- und Stearinsaure) 
otwa 40 ; Olsaure 51 ; Linol- 
s.'lure 9. Unvorseifbarea 6,4. 
Darin dorn Oholesterin Oder 
Sitosterin isomerer Alkohol 
und ICohlenwaaserstoft 
„Illipon" n 



Hellgelb. 



meiBt 
4.7/59* 



Palmitin- und Stearinsaure 
34-36; Olsaure 63-66. In 
einom Falle Myristinsaure 
16 ; Palmitinsaure 26,6 ; Stea- 
rinsaure 2; Olsihire 40,2; 
Linolsaure 13,3. Unverseit- 
bares etwa 2 



Salbenartig, gelb bis gelb- 
griin. Wird loicht ranzig. 
NuBillmlioher Geruch 
[«] D = +1,12. 



H. P. Kanfmann: Ohom. Umacliau Fetto, Ole, Wachae, Harzo 37, 305 (1930). ' JMangt 
schaMenheit. Vor Bostimmimg des Schmelzpunktes dahor nioht schmolzen ! • Uber Phosphatid- 
393(1931). « Lowkowitsoh: Chem. Teehnol., 6. Anil., 1, 443 (1921). ' Hilditch u. Jones: 
Old Calabar und Dahomeyole, duroh Lutt bleiehbar; achlechtere Qualitaten. mit hohem Gehalt 
Chem. Revue fib. d. Fett- u. Harzind. 17, 263 (1910); Wagner, Muesmann u. Lampart: Ztachr. 
28,73(1914). » K. H. Bauer u. G. Urabaoh: Ber. 85, 859 (1932). »• Tsujimoto: Journ. Soo. 
Fette, 0)e, Wacliso, Harze 80, 59 (1923). " Diedrichs: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Gen.uBmittol 



790 



Pflanzliche unci tierische Fette und Ole. 



Fortsetzung 

NB. Die seltenen taw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. * bedoutet, da£S die den 
iTahren oberen Grenzeu entsprechen kbnnen, da die Jodzahl der Fett- 



Art des Fettes 


Yiscosi- 
tilt 


< 


d„, 

S/l 


Erstar- 
rungs- 
punkt 

°C 


Ver- 

seiftmgs- 

zahl 


Jod- 
zahl 


Rei- 

chert- 

Meifll- 

Zahl 


Aoe- 
tyl- 
zahl 




Lorbeerfett 

Huile de Lauricr 

Laurel Oil 

Burro di lauro 

Aus den Beeren dos 

Lorbeers 




1,464 

bis 
1,474 


92S/953 


24/25 

Schmp. 

31/30 


197/215 
197/215 

197/208 


66/82 
(05-90) 


1/6 
3,6 


5 




C haulm oografett 5 

Huile ic Cliaulmougra 

Chaulmooyra Oil 

Olio di Chaulmoogra 

Ol v. Tarnctofronr.s TT-.irzii 

[HTil:'.«:ar:i:.:-i K.\ir/.\] ':' 




1,475 

bis 
1,477 


957 


gepreBt 

9/14 

extra - 

hiert 

18/20 

11/18 


95-105 
RhZ. 

98 


(7,6) 




Hrdnooarpusol 

(Marattitett, falschlich 

auch als Cardamumfett 

bezeiclmet) 

Huile de Hydnocarpus 

Hydnocarpus Oil 

Olio di lijldiiGC'iriiiit; 

Von nydnocarpus 

Vwirhn'iiim 




1,472 

bis 

1,479 


963 


92-102 


0,9 





Tabelle 173. Pllanzliche 

NB. Die seltenen bziv. zweiielhatten Werte sind eingeklammert. * bedeutet, daB die den 
wahren oberen Grenzen entsprechen konnen, da die Jodzahl der Fett- 



Art des Fettes 


Yiscosi- 

tat 


< 


d v . 


Erstar- 
rungs- 
punkt 

■C 


Ver- 

seifungs- 

zahl 


Joil- 

zahl 


Rei- 

chert- 
MoiBl- 
Zahl 


Acc- 
tyl- 
zahl 




Olivenbl, Banmol 
Huile d'Olive 

Olive Oil 

Olio d'Oliva 

Aus dem Fleiseh der 

Oliven (Bari-, Provence-, 

Gallipohol usw.) 


11/13 
St. 4 


1,467 

bis 

1,471 


kalt ge- 
preBt 

914/919, 

heiB ge- 
preBt 

920/929 


je nacb. 

Gehalt 

an festen 

Siiuren 

bis 

-9 


189/196 
(185), 
rneist 

nahe an 
190 


75/88, 
gute Ole 

meist 
80/85 1, 

RhZ. 

71/77 


0,1/0,8 


min- 
dere 
Oder 
filtere 
Ole 
5/11 




OliTenkernol* 
Huile de Noyeau d'Olive 

Olive Kernel Oil 
Olio di noeeioli d'oliva 




bei 25 s 

1,468 

Ms 

1,469 


918/928 




181 bis 

188,5 


82/88 


l,6/2;4 


(22) 





«, Heidnschka u. Mtiller: Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsoh. pharmaz. Ges. 268, 114 (1930): 
Ole anderer Hydnocarpnsarten: Lukrabo61, Gorlisamenol, s. Grimme: Chem. Revue ilb. d. 
wirtseh. 60, 31 (1912); O. 1912, I, 1665. 



Eigensehaften der festen und fliissigen Fette. 
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dor Tabelle 172. 

I iteraturang aben ontnommoiion oberen Grcnzworto der Jodzahlen der Fottsauren niclit don 

siiuren hiiher scin muB ais die Jodzahl der zugehorigen Neutralfette. 



Hohucr- 

Zahl 



84/i>5 



Fettsauren 



$&* 

«c 



11 



1-1 his 
17,5 



31 his 
■11,5 



U5,5 



11/11 i 10/12 



277 
his 
•J SI I 



■3d 

O cS 
Hi N 



Bostandteilo in 



S2/8S) 



102 

his 10(1 



In cinem Fallo 1 Laurin- 
liiiu'c 30; Palmitinsaure 11 ; 
Olsiuire 39,8 ; LinolsaurolK,!) 
(Myi'ist insilure fehlt) . An Ber- 
dam Melissylalkohol 



Gcsatligte Sauron vorwie- 
^■end Palmitinsaure, ungos. 
(lliauhnoogra- und Ilyduo- 
ea.i'pussaiii'0, Isogadolein- 
S!uira(('.,iH!i»0,),Tiimf!t(iKCii- 
Hii.uro a (0 ;II llo,iO,), ,,Araohin- 
nilure". 
Sauron: [«] : J" = + 13-5S" 



Yi:; iiriiroQatfi'^fPTi Sourer 
i.,:m:..lv::.| 1 1 > . I ri- .< -=• -■)■::- 

und Chaulmoogras&ui'c, so 

\vk'- oino homologe Niiuro 

C'uHuOj. Wiluron der Lino! 

und T. : - ■■:.--. -r.i;-— l!- ! l ■■: 

0,1- 1 l"::\ , ci---i-l>ii.r(— ■ 



Sonstige Feststeilungcu 



Grim. Rohol filrtt sioli mit 
Piutiirol und Salzsaure viu- 
lott his wcinrot. In siedondem 
Alkohol vfillig loslich. In der 
Tierheilkunde benutzt. Oha- 
raktei'istischcr Geruch (athe- 
risches 01). 

Glolb bis hellbraun. Gorucli 
iiibdh Terpent.in. In 3 —4 Vol. 
70%igen Alkohols loslich. 
3 g bcwirkon Vcrgit'tungw- 
crscheinungen. 1 iaufig false h- 
liel.L a.ls Gynoeardiaul hc- 
zcielinct. TherapcntisehcVur- 
vonduug boi Lepra und 
Tuber kuloso. 

1-43,5-51,2". 



'ii 



[«]•];' 



+ 51,2. 



niohttrooknendc file. 

Literaturangaben entnomiiienen oberen Grenzworto der Jodzahlen der Fottsauren nicht den 

saurcu biiher scin iimU als die Jodzahl der zugehorigen Neutralfette. 



HelmiT- 
Zahl 



1)1/98 



Fettsauren 

M JH 3 



22/31 
(kali- 
forni- 
scho 
0l« 
10/23) 



21/27 



270 
bis 
2S(i 



so/an, 

fliissigo 
Sauron 
1)3 -104 



Bostandteilo in 



Palniitinsiiuro 7-1(1; Stea- 
riusaure 2 -4; Myristinsauro 
Spur; Olsauro (ii)— 84; Li- 
nofeaure 4-12; TJnvorsoif- 
bares bis 1,4. In Olon aiis 
sudlichon Gegonden sowio 
in Nacliflohlags- und Sullur- 
iilen liohorov Gehalt an 
foston Glyceridon 



Festo Sauron (Pahmtin- und 

Mtoiiriuufture) 10 ; Olsaure 

otwa 80-90 



Sonstige Feststollungen 



Hollgelb bis dunkelgrtin ; Go- 
sctnnack milde unci ango- 

nehm . 
t Tunesische und dalmatini- 
scho Olo Jodzahl olt > 90. 



In g-cwoludiolvom Oliveuol 
2: und 3. Pressung init ent- 
halton. KaltgepreBt gold- 
gelb, heiBgopreBt griinlieh, 
extrahiert dunkelgrtin. Ge- 
preBtes 01 aehmeckt mandel- 
Olartig, nicht so mild ivie 
Olivaniil. SiiBliolaer Geruch. 



C. 1930, I, 3250. » Hashimoto: Jonrn. Amor. chem. Soe. 47, 2325 (1925); ; 40, 1119 (1927). 
Fett- u. Harzind. 18, 133 (1911). « Kloin: Ztsohr. angew. Chom. 11, 847 (1898); Jonrn. Land- 
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Pflanzliche und tierisehe Fette und Ole. 



Fortsetzung 

NB. Die seltenen bzw. zvreifelaaften Werte sind eingeklammert. * bedeutet, daS die den 

wahren oberen Grenzen entsprecken kfinnen, da die Jodzahl der Fett- 



Art des Fettes 



Yiscosi- 
tat 



d v 

ell 



Erstar- 
rungs- 
punkt 



Ver- 

seifungs- 

zahl 



Jod- 
zahl 



Rei- 
chert- 
MeiBl- 

Zahl 



Ace- 
tyl- 
zahl 



Ricinusol 1 

Huile ds Ricim 

Castor Oil 

Olio di ricino 



-Em = 
139/110 

-E.,» 
= 17/18 

=. 2,7 



1,477 

bis 

1,479 



950/974 



■10 bis 
-18 



176/191 



81/86 
(90) 
RhZ. 



0,2/0,3 
(1,1 
bis 

2,8) 



146/156 



Kapokol' 

HuiU de. Kapok 

Kapok Oil 

Olio di kapok 

Aus dem Samen des ge- 

meinen Wollbaumes 



= 11,5 



1.469 

bis 

1,471 



920/923 



Schmp. 

26.2 bis 

31, 6f 



189/197 
(205) 



ErdnuBol 
Huile d'Arachide 

Arachis Oil 
Olio di arachide 



-- 10/12 



1,460 

bis 

1,472 



311/925 



■2/ + 3 



180/197, 

meist 

urn 191 



-98' 



86/98 
(103) 
RUZ. 

70/78 



0,1/0,6 



0,4/1,6 



3,4/9 



Teesaatei* 

Huile de The 

Tea Seed Oil 

Olio di the 

(Camellia theifera) 



1,468 

bis 

1,471 



917/927 



-5/-12 



188/196 



88/93 



0,14 
bis 0,7 



TsubakiSl 7 

Huile de Tsubaki 

Tsubaki Oil 

Olio di tsubaki 

(Camellia japonica) 



1,468 

bis 

1,469 



916/917 



- 15 bis 
-21 



188/193 



etwa 
0,5 



MandelOl 
HuiU d'Amande 

Almond Oil 
Olio di mandorle 



1,470 
bis 

1,472 



914/920 



- 10 bis 
-21 



190/196 
(183), 
meist 

nm 191 



93-105 
RhZ. 

78/85 



0,2/0,5 



5/10 



AprikosenkernBl 
Huile d'Abricotier 

Apricot Kernel Oil 
Olio di albicocehe 



1,471 

bis 

1,475 



915/921 



PfirsichkernBl 

Huile de Picher 

Peach Kernel Oil 

Olio di pesehe 



1,472 

bis 

1,473 




-4 bis 



meist 
-20 



- 20 bis 
-23 



188/198 



)6-109 
RhZ. 



0,1 
PZ, 
0,3 



189/195 
(DAB. 6: 
190/195) 



92-110 
(DAB. 6: 
95/100 
Wink- 
ler) 



™, „■»++ .«■ n " <. Kl l \ te ?r : p ka™az. Zentralhalle 71, 81 (1930). ' Flammpunkt des 
« 7o» s ?fin'S le: i )eil '? t 1 t: Ver " Clle S L - Werke Charlottenburg; Connstein, Hoyer u. 
,i TTa^-nd &n lis ? 1 QiH. SP B mklney 1 e r!',< u V I) i edr:i ?i ls ; Ztsoto - Unters - Nata -" u - Genufimittel 
t ■ ,1?,,??' ?i^ (1913); Wesson: Mitt. Lebensmittehmters. Hygiene 5, 303 (19141- C 1914 
JodzahJen (117-129 angegeben. • n-Eiko S ansanre: W. D. Cohen: Proceed. Sect Selenee Kgl 
Ber. 62, 1/7 (1929) Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 245 (1929); n-Tetrakosan- 

IT«e^L n h; e rvtl S Tl9^ d . H T° Id - e - 11 - ?°«ole: Ber. 59, 36 (1926). Die Mteren LiteratS- 
baiiregemische (vgl S. 622). « Tsu:imoto: Journ. Coll. Engin., Imp. Uniy. Tokyo 4 75(1908)- 
ebenda. ' Naeh dem DAB. 6 soUen die MandeMfettsauren bei 15 • fMssig bleib rad 
doppelten Volumeng Alkohol darf kejne Trubung auftreten (Probe anf Olive?-, S E 



Eigensehaften der festen und fliissigen Pette. 
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der Tabelle 173. 

Literaturangaben entnommcnen oberen Grenzwerte der Jodzahlen der Fettsauren nicht den 

gauron holier sein muC als die Jodzahl dor zugehorigen Neutralfetto. 



Hehner- 
Zahl 



Fettsauren 



•C 



w w 3 

•0 



O C3 



Bestandteilo in % 



Sonstige Feststellungcn 



96 



13 



95/96 



95/90 



32/30 



95/96 



96/97 



95/96 



94 



27/35 



33/39 
(10/11' 



12/15 



2/15 



28/34 



22 bis 



290 
Lis 

3 no 



bis 



28(1 
bis 
282 



280 
bis 

288 



283 
bis 
285 



9,5 bis 
11,8 



12/19 



0-6 



5/13 



278 
bis 
280 



280 
bis 
2911 



86/94 



87 bis 
112, 

moist 
92/99 



96-1113 



90,8 
bis 
94,1 



83/81 



Stearinsiiure 3— S; Dioxy- 

stearinsaure 1—3; Olsilure 3 

IjIs 9; Linolsaure 2-3; Ri- 

cinolsaure 80 —85 



Olsiiuro 44,5; Ijinolsiiure 

29,5; Pa,lmitii)sSiire 26; Li- 

nolensauro: Kmircn 



93/96* 



276 

bis 

i 279 



99 his 

108* 



94 bis 
102» 



in wciton Grcnzcn sohwan- 
kouil. I'almitinsiiuro 4 -8,5; 
Ktearinsiiure 4,5 — 6,5; sog. 
,,i'obo Arachinsiiure" 4 —5 r ' ; 
Olsaurc 51,6—80; Linol- 
siiurc 7,4 —26 



88-93 fliissige Sfturon 



7 teste, 93 fliissige Sauren 
(anscueinoncl nur Olsauro) 



fSlyceride dor gos&ttigt.on 
Fottsfturen 1,5-5,4; dor 01- 
siiuro 80,8-83,7; dot- Linol- 
siiure 14,8 — 16. Phytosterin 
(Schmp. 122°) 0,1-0,3 



Palmitin- unci Stearinsiiure 
15,6; vorwiegend Olsiiure 



Mit 95 %igem Alkohol in 
jcdem Verhiiltnis mischbar. 
In Benzin unloslioh. Mit 
kleinen Mengen Petroliither 
(bis Jiiro gleichen Vohmien) 
mischbar. 
[n]|f - + 5,4,9,7 ""-. 



Goidgolb bis braun, selten 

griinlich, Wird gclegontlioh 

als Krsatz f fir Cottonol bo- 

mitzt. 

f Bc.i 20" Stearinaus- 

scheidung. 

Naohweis s. S. 733 



UngeiiieBbar; saponinhaltig; 
gut geeignet lilr Seifen. 



Oft mit Itilb-, Cotton-, Brd- 

miBol verfalscht. Dient als 

Schmiermittel flir J'ein- 

mechanik. 



Elaidinierung positiv. Mit 
Bioborschem Reagens (s.n.) 
farblos bis schwaoh golb". 



Elaidinierung positiv. Mit 
1 Toil Bieberschem Reagens 
(je 1 Vol. rauohonder HN0 3 , 
konz. H.S0 4 .und H.O) auf 
5 Toile 01 rot, spiiter 
dunkolorange. 



Mit Bieberschem Reagens 

(s. o.) sehwach rosa, dann 

dunkolorange. Dient als 

Mandelolersatz. 



Rioiimsbles im o. T. 274/275°. Lipaso aus dom Sn,men (blelbt bei kalter Pressnng zuriick) wird 
Wartonberg: Bor. 35, 3988 (1902). J Henriciues:Chom.-Ztg. 17, 1283 (1893); Philip pe:Moniteur 
26, S6 (1913); Mattlics u. Holtz: Arch. Pluirmaz. 251, Hoft 5 (1913); Chem. Revue lib. d. Fctt- 
II, 954. * In iilteron Arboiten {Henriques, Philippe u. a.) werden moist bedeutend IvBhere 
Akad. Wiss. Amsterdam 28, 030 (1925); n-Behensaure : Holdo, Bleyberg u. Rabinowitsch: 
same: ebonda unci Jantzen u. Tiedcke: .Tourn. prakt. Chem. 127,277 (1930); n-Hexakosan- 
gaben iiber Bog. „Araohinsanro" unci „Lignooorinsfturo" beziehen sich auf unreine Sauren bzw. 
Prescher: Ztschr. Untors. Nahr.- u. Gonuflmittel 32, 559 (1916); G. 1017, I, 537. ' Preacher: 
Vermischen mit dom gloiohon Volumon Alkohol bei 15' klar gelOst werden; boim Zufugen des 
und Cottondl). 



794 



Pflanzliohe und tierische Fette und Ole. 



NB. 



Tabelle 174. Pflanzliohe 

Die seltenen bzw. zvreifelhaften Werte sind eingeklammert. * bedoutet, daB die i den 
wahren oberen Grenzen entspreehen konnen, da die JodzatU der iett- 



Art des Fettes 


Viscosi- 
tat 


< 




Brstar- 
rungs- 
punkt 


Ter- 

seiftmgs- 

zattl 


Jod- 
zahl 


Rei- 
chert- 
MeiBl- 

Zahl 


Ace- 
tyl- 
zahl 


RiibSI 

Huile de Colza 

Rape Oil (Colza Oil] 

Olio di colza 

Von Brassica campestris 


E !a = 

11)15 

E„ = 

4,4 


1,472 

bis 

1,470 


910/917 





167/180 
meist 
172/175 


94-106 

RhZ. 

77 

92-122 


< 1 


2/6 
alto (Jlo 

bis 42 


Wei£senl61 
Huile de Meuiarde Blanche 

White Mustard Oil 
Olio di modarda bianca 


13 


1,470 

bis 

1,473 


912/921 


-8/-16 


170/178 


Schvvarzsenfol 

Huile de Mtndarde Noire 

Black Mustard Oil 

Olio di mostarda nera 


E tt = 
12/14 


1,474 


914/923 


- 11 bis 
-17,5 


173/182 


96-107 


Sesamol 
Huile de Sesame 

Sesame Oil 
Olio di sesamo 


&■ = 
10/10,5 


1,473 
bis 

1,476 


921/924 


-3/ -6 


ISO/195 


103-112 
RhZ. 

75/77 


0,1/0,4 
(1,2) 


10/11 


Bucheekernol 

Huile de Faine 

Beech JS'ut Oil 

Olio di jaggio 


- 


1,471 

bis 

1,473 


920/922 


-17 


191/196 


104-111 
(120) 


< 0,1 


4 


Daturaol 

(Stechapfelsanienbl) * 

Huile de Datura 

Datura Oil 

Olio di Stramonia 

von Datura strammonium 






917/923 


miter 
-12 


186/194 


109-113 


Kiirbiskernol 
Huile de Pepins 

de Citrouille 

Pumpkin Seed Oil 

Olio di zucca 




1,474 

bis 

1,475 


919/928 


- 15 bis 
-16 


188/196 


119-134 


0,4/1,8 


27/28 



Hilditoh, Riley u. Vidyarthi: Journ.Soo.ch.em.Iitd. 46 T, 457 (1927). ! Hilditch, 
u. Roser: Journ. prakt. Chem. 104, 137 (1922); C. 1923, I, 1283. 4 Holde: Chem. Revue 
31, 1239 (1910); 33, 311 (1912); Verkade u. Coops jr.: Biochem. Ztsehr. 206, 468 (1929). 
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sehwachtrocknende Oie. 

Literaturangaben entnommonen oberen Grenzwerte dor Jodzahlen der Fettsfturon nicht den 

sauren holier sein muB als die Jodzahl der zugehorigen Nentralfette. 



Hehucr- 

Zahl 



Fettsfturen 



'C 












Bestandteile in 



Sonstigc Feststelhmgen 



94/90 



16/22 



94/90 



94 bis 
96,5 



95/90 



95 



23/24 



S3 



94/90 



23/31 



12/19 



12/10 ■ 9/10 



9/18 I (i/17 



23/32 ; 20/2-1 



21/38 



300 
bis 
321 



301 
bis 
310 



300 
bis 
310 



279 
bis 
2 SO 



273 
bis 
281 



270 
bis 
289 



285 



99/106' 

fliissig 

121 bis 

120 



94/110' 



109 his 
120 



1119 bis 
121 



111* 



123* 



Myristinsiiure etwa 1,5; Stea- 
rinsilure 1,6; ,,Arachinsaure" 
1,A; Olsiiure bis etwa 20; 
Brucasauro 50— Go; Linol- 
Siluro 14; Linolonsiiurc 2 —3. 
Bin englisches Riibol ': Pal- 
mitinsaure 1; ,.Ijignooerin- 
siiure" 1 ; Olsauri' 32 ; t:nii:;i- 
Kiiure 50; Liriolsiiure Jt>; JA- 
nolonsiiure 1 : Unverseifbares 
0,5-1,5 



Kin entrlisohos ()P: Palmitin- 
s:i -iri- "J ; S!.(-ii!i'i~i:i;:v: Spur; 
,,Arachinsaure" 1; ,,Ligno- 
cerinsiLure' 1; Olsiiure 28; 
Erucasiuire 53; Linolsiiuro 
11,5; Liiiolensauro 1 



Kin 0l ! : Pahmtinsaurc 2; 
Stearin- oder ,,Araehin- 
siture" Spuron; ,,Liguoceriii- 
siiure" 2; Olsiluro 24,5; Eru- 
on.siiure 50; Linolsiiure 19,5; 
LInolcnsiluro 2 



Feste Siiuren 12-16; lliis- 
sige 75 -HO; Glyceride der 
Palinitinsiiui'e 7,7; Stearin - 
siiiiif l.'i: „ArachinH(lurc" 
", I : i");-..-.-i;v 48,1 ; Linolsiiure 
30,8, UnvorseifbaroH < 1 
(Sesamol und Besainin) 



Palmitansfture 4,9; Stearin- 
siurre 3,5; Olsiiure 76,7 ; Li- 
nolsiiuro 9,2; Linolonailure 
0,4; Phytosterin 0,8 a 



Palmitin- und Stoarinsiiuro 
etwa 12; Olsiiure 02; Linol- 
siiuro 15 (Moyor und Beor, 
s. FuBn. 4) 



Woehsolnd nach Art der 
Ktainmpflanzc. Glycoride der 
Palraitin- und. Pteariiisiiuro 
30; Olsiiure 25; LiuolsaurO'lG. 
In einem andorcn Fallu: l'<il- 
mitrasilure 13; Stearinsauro 
; Olsaure 37 ; Lmolsiurro '14. 
Der Aeetylzahl nach milBten 
Oxyaaureu zngegon soin 



Oharakteristischor Goruch. 
Nachweis a. S. 737. 



[«l u = -9'. Goldgelb. 

Brennender Geschmack 

(Broun- und Sohmierol). Kalt 

gepreBtes 01 sehwefelfrei. 



[alp = —17'. Braunlichgelb 
bis griinbraun. Scnfgeruch. 
Hohes 01 moist schwefolhal- 
tig (fitherisches Senlol 1,4%). 



Nachweis s. S. 735 f. 

[«Ju = + 0,5 bis 0,7 iiogen- 

grade. 



Gibt schwacho Baudouin- 

Itoaktion, koine Boltsion- 

Reaktion. 



O bor Nichtoinheitliohkeit dor 
sog. Daturinsaure s. S. G19. 



Oft. stark f luoroscieren d. Aut- 

sicht purpurrot; Durehsieht 

griin. 



Hiley u. Vidyarthf: Chem. Umsohau Fette, Olo, Wachso, Harze 35, 57 (1928). > Heidusehka 
iib. d. Fett-u. Harziud. 10, 81 (1903); Ber. 38, 1252 (1905); H. Meyer u. R.Beer: Moaatsh. Chem. 
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Pflanzliche und tierische Fette und Gle. 



Fortsetzimg 

NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. * bedeutet, daB die den 
wahren oberen Grenzen entsprechen konnen, da die Jodzahl der JTett- 



Art des Fettes 


Viscosi- 

tat 


„20» 


d„ 

g/1 


Erstar- 
mngs- 
punkt 

'C 


Ver- 

seiiungs- 

zabl 


Jod- 
zahl 


Rei- 

chert- 
Meifil- 
Zahl 


Ace- 
tyl- 
zahl 




JIaisol 




1,474 


920/928 


-10 bis 


188/198 


111-131 


0,3/2,5 


(7/11) 




Huile de Mais 




bis 




-15 




meist 








Maize Oil 




1,476 




(-22 bis 




117-123 








Olio di mais 








-36) 




RhZ. 

77/78 








Sonneub lumen 61 


E n = 


1,474 


920/927 


-16/-18 


186/194 


je nach 


0,3/1 


14/17 




Huile de Tournesol 


8,2 


bis 








Klima 








Sunflower Oil 


i*-so = 


1,476 








118-144 








Olio di girasole 


3,1 










meist 

127-136 

RhZ. 

74/83 








Soj&bohnenol 


E„ = 


1,470 


922/934, 


-8/-18 


188/195 


114-138 


0,45 bis 


(17/20) 




Huile de Soja 


8/9 


bis 


meist 






meist 


0,75 


(12/13) 




Soya, Bean Oil 




1,478 


923/926 






124-133 








Olio di soia 












RhZ. 
84 








Baumwollsamenol 


E* = 


1,472 


rob 


- 6/ - 1 


191/198 


101/120, 


0,2/1 


(7,6/21) 




(Cottonol) 


9/10 


bis 


917/931 


rob 


meist 


RohM 








Huile de Coton 


JE„ = 


1,477 


rail. 


+ 2/ + 4 


nahe bei 


meist 








Cotton Seed Oil 


3 




912/926 


tmterl2» 


195 


103/111, 








Olio di cotone 








Abschei- 

dung des 

„Stea- 

rins" 




„Winter- 

81" 
110/116 

RhZ. 

61/65 








Crotonol 

Huile de Croton 

Croton Oil 


- 


1,470 

bis 

1,473 


937/943 


-7/-16 


193/215 


102-109 
(122) 


12/14 


33/39 
(20) 




Olio di crotontiglio 




(19') 
















Ans dem Samen 




















der Euphorbiaeee 




















Croton Tiglium 





















1 Holtz: Seiiensisder-Ztg. 56, 103 (1929); B. Repaid: Allg. 01- v.. Fett-Ztg. 27, 363 (1930). 
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der Tabelle 174. 

Literaturangaben ontnommenon oberen Grenzwerte der Jodzablen der Fetts&uren uicht den 
sauren hoher soin muB als die Jodzabl der zugehbrigen Neutralfette. 



Helvner- 
Zahl 



Fetts&uren 






a o 



O c3 
>-5 tsj 



Bestandteile in % 



Sonstige Feststellungen 



92/96 



10/23 



13/19 



27S 
bis 
286 



113/126' 

fliissig 
141/144 



21/24 



17/20 



94/96 



20/29 



95/96 



S9 



14/2 



34-16 



28/10, 
nieist 
32/38, 
„Win- 
toriil" 
28 



18/19 



278 
bis 
288 



128/140 



Glyceride der Palmitinsiiure 
7,7; Stearinsaure 3,5 — 3,6; 
,,Arachinsaure" 0,4; ,,Ligno- 
cerinsaure" 0,2; Olsaure 44,8 
bis 45,4; Linolsaure 41 -18. 
Glycerin 10. Unverseifbares 
1,3-2,5 



Feste Sauren etwa 6 — 9 ; da- 
von Palmitinsaure 47—57; 
Stearinsaure 24 - 39 ; ,,Ara- 
chinsiuu-e" 9 — 17; ,,Ligno- 
eei-insam-c" —5,4. Fliissige 
Saurcn 85—91; davon 01- 
siUire 32—40; Linolsiuu-e 46 
bis 55. Unvoi'seifbarcs 0,3 
bis 0,9 



Gelb bis rotbraun. 
Elaidinienmg positiv. 



inn 
29(1 



118/142 



bis 
289 



Wan- 
no r- 
un- 
losl. 
279 



105/124 
fliissig 
111/148 



111/112 



Trocknet abnlicb wie MobE- 
61, aberwesentlich langsamer 
(imbehandeltes Ol klebfrei 
naeh 19 — 21 Tagen). In der 

Ma-lerei geschfitzt. 

Die Sehalen entnalten . ein 

Fett mit etwa 1 % Unver- 

burem (Cerylalkohol), 



Glycei-ide der Palmitinstuiro 
2,4—6,8; Stearinsaure 4,4 
bis 7,3: ,,Arachinsaure" 0,4 
bis 1; Olsaure 32 -35,0; Ll- 
nolsaure 51,5 — 57; Linulen- 
saurc 2—3. Unvorseif bares 
0,5-1,5 



Etwa wie Mohniil trocknend. 
Lecitliingehalt etwa 0,2. in 
der Buhnc etwa 1 8 % ' (Phos- 
phntldgehalt abhiingig vom 
I-Ati-akiionsmitn-i, vgl. 
Rewald). 



Festo Siiuren 20-25 (haupt- 

sflchlicli Palmitinsaure). 
fliissige 70 —75 (ilaniiivci- 01- 
silure 30—35; Linolsiiure 40 
bis -45). Unverseif bares 1,64 



Rohol rnbiurot bis dunkel- 
braun. ,,Winterol" voneinem 
Teil des ,, Stearins" befreit. 



Palniitin-, Stearin-, Ol-, Li- 
nolsiiure. Unverseifbares 0,6 



Von brennendom Geschmaek, 
sear stark purgierend, giflig 
(20 Tropien todlioh), stark 

bautreizend. 
[a] D =-f2,52 bis 2,84 Bogon- 

grade ". 
Der giltige und optisch aktive 
Bestandteil ist das Croton- 
harz", das bei der Ver- 
seifung Amoisensthire, Essig- 
sitare, Tiglinstare und andere 
niedere Sauren ergibt. 



! Rakusin:Chem.-Ztg. 30, 143(1906). » D.unstan u. Bole: Pharmaceutical Journ. 55, 5(1895). 
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Pflanzliehe mid tierisehe Fette und Ole. 



Tabelle 175. Pflanzliehe 

NB. Die seltenen bzw. zweitelbaften Werte sind eingeklammert. * bedeutet, daB die den 

ivabren oberen Grenzert entsprechen kBnnen, da die Jodzahl der Fett- 



Art des Fettes 



Yiscosi- 
tat 



g/1 



Erstar- 
rungs- 
punkt 

°C 



Ver- 

seifungs- 

zahl 



Jod- 
zahl 



Rei- 
chert- 
MeiCl- 

Zahl 



Aoe- 
tyl- 
■zah.1 



Traiiber,kcrnti] l 

Huile de Pfpina de Jtaisin 

Grape fifed Oil 

Olio di vinacciuli 



1,471 

bis 

1,478 



)1 9/936 



-10/-24 



176/190P 
181/206T 



125/I57P 
93/137 T 



Kurkasol 

Huile de Pignan d'Inde 

Cureas Oil 

Olio di Cureas 



■CJ20 

9,6 



1,470 

bis 

1,471 



910/923 



■7/-9 



190/210 



Reisol :l 
Huile de Ris 

Rice Oil 

Olio di riso 

Aus Reiskleie 



1,471 

bis 

1,474 



912/927 



-5/ -10 



179/196, 
meist 
183/192 



SaflorOl (Carthamusol) 

Huile de Cartiiame 

Saj flower Oil 

Olio di cartamc 



9,6/11,6 



1,475 



922/927 



-13 bis 

-20 
Schmp. 



174/194 



Mohno] 
Huile d'Oeillette 
Pappy Seed Oil 
Olio di papavero 



E.. 



1,475 

bis 

1,47S 



— 15 bis 
-20 

Schmp. 
— 2 



189/198 



Leindotterol 

(deutsehes Sesamol), 

Huile de Cameline 

Cameline Oil 
Olio di cameline 



E„ s = 
18,3 

-Ei 31 = 
13,1 



1,476 



919/926 



— 15 bis 
-18 



185/188 



Manihotol 5 
Huile de Manihot 

Manihot Oil 

Olio di Manihot 

(v. Manihot GlaciOYii) 



1,474 

bis 

1,476 



922/826 



bei +i 
triibe, 

bei -17 
noch 
nicht 
test 



187/194 



0,4 bis 
1,9 
VI. 

0,5 bis 
0,6 



2/43 r 
27/72T 
OH-Z. 
64,9 
und 
92,5 s 



98/110 



100-108 

RhZ. 

70 



kalt ge 
preBt 

138-150 
warm 

gepveBt 

122-129 



131-143 

(158) 
RhZ. 

78/79 



0,1/0,9 



0,0/1,7 



7/10 
(18/35) 



0,2/1,6 



13/10 



133-153 



133-144 

(117) 



0,4/0,7 



der 

Fett- 

siiuren 

21 



•<. 'r^'^?^ Te u-H. Canal: Bull. Soe. Bneour. Ind. Nationale 126, 542 (1927); Bull. Matieres 

v j- £°r thei i ^ahiert wurde; die nut T bezeichneten von elnem teehnischen Produkt. 

A,,fhi e „ h0 ? e « E ^etylzahlen manober Ole dureh einen normalen Gehalt an Oxysitaren. (wie beim 

r "iffi n 5?» e •< P A oUer U w-l r( 7^ n: ^ Q K U - ff e"-Z<«- 28, 119 (1931). ' TsAjimoto: 

mittel27, 113 (1914); Grimme: Chem.-Ztg. 48, 505 (1919). 
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trocknende Olo. 

Literatnrangabon entnommonou oheren Greusiwcrte der Jodzahlon dor Fettsaureu nioht den 

siiureu holier sein imifi als die .lodzahl dor zugohorigen Noutralfotte. 



Hohncr- 
Zuhl 



FettsiUiron 



i2 -3 


£ 5 3 


5 3 
■oft 


• c 





28 bis 


18/21 


28,5 





O cS 



Beatandteilo iu 



Sonstige .Feststellungen 



92/97 



95/96 



24/30 



25/29 








92/91; 


31/36 


9J/95 


HI/17 


95/36 


20/21 


94 


IS/211 


95/96 


23/28 



13/lt> 



211,0 

bis 
23,5 



2 t t 

liis 
322 



2i;u 

his 
292 



279 
his 
291 



ll'Ki 293 
his 
297 



1)8/141 

und 
libber 



281 



5-13 icsto, 80-88 flilssige 
Siiuren (einschlieBllch Oxy- 
siiuren). Beispiel: Palmitin- 
saurc5,2; Stearlnsfture 2,2; 
Olsiiure 35,9; Liuolsaure 53,6 



;IS/1(I5 : 



ins hi 

1119* 



32 Lis 



1'IiiHSig 

15(1 



19 teste Siiuren (Hchmp- 

57,5)! pl-vi' sli'tehe Trite ()<■ 

mid '..]■ --1 — ■ -:--«-. V-.\ (!>.-i; 

bares 9,5 — 1 



Glyeorido der ^Ivristinsnure 
n.3: 1'V- -If!: -i'-iiv 12,3; 
rvute-i :<::■ l,":iY-; ::■■,■ II; 
Ijinolsiuire 311,7. Lecithin (1,5. 
Unvcrsrafbarcs 3 -4,8 (ent- 
biilt Myricylalkohol) 



Ungesai.llgte 8aureu (ftl-, 
lintil", Linnlensaure) 72: ge- 
siittigte Fettsaurou (haupt- 
siichlich Palmitinsfuire) 11,8. 
Unvursoilbares (1,7 — 1, 



i:i[i:i~. 



^i'i:irr!i 7 (davon 
i:rr ill, Ktoarin- 
n w :iil.. i"iN;i-i!v 28, Janol- 
s;iui'e59; Oxysauron I), 8. Un- 
vorsolf hares 9,5/0,7 * 



137 bis 01-, Palmitin-, Enioa- und 
139* cine isomere Liuolsaure. 
Unvorseif bares 1,2 



131 bis 
146* 



Kaltgcprefltgoklgolb, warm- 
gopreGt gelbbraun, heiB- 

gepreBt oder extrahiert 
griinlieh bis schwarzbraun. 
Sehr wechsehide Zusammen- 
ppfriTH', rhirrh die 27 ver- 
si-l i.-il.-iiiMi Jfi'liirii'iibrdin^i . 

!>iii:*,-n fill' 3';<' ,: ' iM-wlrkl ii 

wenigen Stunden Gelatinie- 

rung. Sohwucho B audo uiu- 

Beaktion. 



Hellgelb bis gelbbraun, rman- 
geiichmcr Geruch. Wirkt 
stark purgioreud. Trocknet 
iu etwa 24 h. 



Wird kieht saner (bis 83 % 

froie Fettsiiuren) uuroh oine 

Lipase, die (lurch Krhitssen 

imwirksain wird. 



Ahnlieh dem Soimenblumen- 
ol. Saflor (Oarthamns tincto- 
rius) "wird wogen des rofcon 
Farbstorfes seiner Bltiteu- 
blilttor in Agypten, China, 
liuliun undliulJland gezo&en. 



Zur Herstellung vou Olfarbon 
till' Tuben uud als SalatOl. 
Wird loichtor ranzig als Lein- 
01. Haufigmit Sesamol ver- 
falscht. 



Goldgelb. Kalt gepreBtes 01 
(wie alio dorart bergestellten 
Cruciteronole) schwetelfrei. 
Seharfor Gemch nnd bitterer 
Gescamaok. 



Iteste Siinren otwal 1 ; flilssige 
89 (vorwiugeud IjiriolSLiiiro, 
wonig Olsiluro; Linolonsaure 
nioht nachgewieson). Unver- 
seifbares 0,3-1,1 



Angoriehmer Geruoh. Milder, 

nuBartlger Gesehmack. Un- 

giftig. 



.... --.3 20, 8118 (1928). Die intt. P bezoiohnotan Wcrte stammen von einem 01, das im Laboratorium 
Hohe Acetylzalileu oiitsprcuhuti niedrigon JodzaMen und uingokehrt. Es 1st "bislang ungekiart, 
Rieimisbl) hodingt sind. l.)io gm-iTige Msliuhkclt in Alkohol aprioht gegen fiinen ricimislilillmliohen 
Chem. Kevue iib. d. Fc.tt- u. Ilarzind. 1H, 11 (1911); GarelU: Annall China, appl. 8, 109 (1917); 
(1924); v. 1924, II, 1516. u Sprinkmoyer n. Diodriohs: Ztsohr. Unters. Nahr.- u. GenuB- 
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Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 



NB. 



Fortsetzung 

Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. * bedeutet, daB die den 

wahren oberen Grenzen entsprechen konnen, da die Jodzahl der Fett- 



Art des Fettes 



Yiscosi- 

tat 



e/i 



Brstar- 
rungs- 
punkt 

°C 



Ver- 

seifungs- 

zahl 



Jod- 
zahl 



Rei- 
chert- 
Meifll- 

Zahl 



Ace- 
tyl - 
zahl 



Hanfol 
Huile de Chenevis 
Hemp Seed Oil 
Olio di canapa 



E,. s — 
11,6 

9,6 

E„ = 
8,3 



1,479 



924/932 



-15 

ililssig, 

-27,5 

test 



190/194 



140-167 
RhZ. 
103 



7/20 (?) 



WalnuBol - 

Huile de Noix 

Walnut Oil 

Olio di noce 



En — 

y,7 



1,477 

bis 

1,481 



923/926 



- 27 bis 
-29 



188/197 



143 -162 
(Wijs) 



0,-S 
PZ. 
1,6 



Gvnocardiaol s 
Huile de Gynoeardia 

Gynoeardia Oil 

Olio di Gynoeardia 

(v. Gynoeardia odorata, 

Hinterindien) 



931/933 



20 

Schmp. 

22/23 



197/200 



152-153 



Leinol 

Huile de Lin 

Linseed Oil 

Olio di lino 



E.„ = 

6,8/7,4 

E.,. = 

2,9 

-Eaoo = 

1,7 



1,479 

bis 
1,481 
(selten 

bis 
1,485) 



930/935 



• 18 bis 

-27 



187/197 
meist 
188/192 



(Hiibl) 
169-192 

meist 

170-180 

RhZ. ' 

112-119 



bis 
0,9 



Perillaol ' 

Huile de Perilla 

Perilla Oil 

Olio di perilla 

(v. Perilla ocimoides) 



1,481 

bis 

1,483 



327/933 



sehr 
niedrig 



187/197 



180-206 

RhZ. 
122-126 



Plukenetiaol 8 

Huile de Plukenetia 

N'tjart Oil 

Olio N'gart 



5,61 

(extrah.) 

£ 2 o ; 

6,53(kalt 

gepreBt) 



1,481 



935/940 



- 21 bis 

-27 

triibe, 

-33 

diinn- 

salbig 



190;192 



198-204 
(Wijs) 



0,5/1,0 



Chinesisohes Holzbl, 

Tungol 
Huile de Bois de Chine 

China Wood Oil 

Olio di legno del China 

(aus dem- Samen von 

Aleurites Fordii, 

Aleurites montana) 



E sa = 
32/39 



1,517 

bis 

1,526 



936/945 



frisches 
01 test 
bei 2/3, 
altes 01 
dickfliis- 
sig bei 
-18, fest 
bei -21 



188/197 



147-242 
(HanusX 
von Bin- 
wirkungs- 
dauerab 
hangig * ; 

RhZ. 

78/87 



0,4/0,7 



Japanisches Holzol 
Huile de Bois du Japan 

Japanese Tung Oil 

Olio di legno del Giappone 

(aus dem Samen von 

Aleurites cordata) 



42/56 



1,500 

bis 

1,510 



930/940 



nuter 
-17 



185/197 



149-176 



,-,„,o* „,• , ?• Juschkewitseh: Ztsehr. angew. Chem. 43, 90 (1930). = Matthes u. 

(1918); \\ lot: Inaug.-Diss. Munchen 1922. 3 Power 11. Barrowcliff: Joum. obem. Soo. 
nut Jodzahl fWus) 1/7,4 fand van Loon: Diss. Delft 1929. S. 42, nach zweitaeiger Ein- 
otnger Grenzen hegende Werte: H.P.Kaufmann u. M.Keller: Ztsohr. angew. Obem 42,20(1929). 
ebenda 17 297 (1910/11); K. H. Bauer u.Hardegg: Chem. Umschau Fette, Ole, Waohse, Harze 
Olmit derSaurezahl 14,7 " Holde u. lleyerheim: Chem. Revue lib. d. Fett-u. Harzind. 19,138 
z. B. nach V« h Jodzahl 146-162, nach 1 h Jodzahl 220-240, nach 2 h Jodzahl 242. 
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der Tabclle 175. 

Literaturangabou ontnonmicucn obercu Greuzwerte der Jodzahlen der Fetts&uren nicht den 
sanreu holier sein muB als die Jodzulil der zugehorigen Neutralfotte. 



Helmer- 
Zalll 



Fettsiiurun 



§1 



■£§B sV 






Bestandteile in % 



Sonstige Feststellungen 



92/93 



95,4 



17/21 



15/20 



11/17 



i:i/i a 



95/90 



40,6 



15/24 



12,20 



95/90 



95/90 



95/97 



24/28 



35/44, 
moist 
39/40 



30-49 



31/37 



280 



1 GO bin 
170 
IthZ. 

101 ' 
(ehtspr. 
JoilzalU 
174,5) 



273 150 bis 

155*, 
170 fluwsitf 
107 



Olnilure 11, 8 ; Linolsaure49,8 ; 

Linolensiiure 22,8 ; gosuttigte 

Futtsauren 9,5. Unverseif- 

barea 0,5 —1 ' 



bin 



:U/37 281 
Ins 
2S0 



bia 
290 



170 0b 
182 



284 


19(1 bis 


his 


21(1, 


291 


moist 




200 bis 




203 


278 


211 


bis 


(Wii.s, 


2SU 


1 01) 



KaltgepreBtes 0l: teste 7; 
Olsiuire 14 — 15; Linols&ure 
78—83; LinoJensaure 4. In 
einum andereu Falle: Palmi- 
tinsiiure 5; Stearin.saure 2,5; 
Olsaure 29; LmolsJiii.ro 47; 
Linolensaure 10 

Ameisen-( O, Ewsig-, Laurin-, 
Gynacardia-, 01-, Linol-, 
Linuleii-, Palinitinsiiiire and 

cin lihicoaid ,,Gynocardin" 



Gesattigte Fettsiiurou 8-10 
(Myristiu-, Palmitin-, Stoa- 
riiiHaurc). Ola&ure 5—20; 
Linolsaure 22—51); Li no Urn - 
Miiurii 21 —45. Unverseif- 
buroH 0,5— 1,5 a 

Gesattigte Fettsiinren 12 
(haupt.Miichlich Palmitin- 
saure); migesiiHifftc Fctt- 
sniireii eiwa SS. (ilsiLinr ■! ; 
Linolsaure 53; Linolensaure 
23; Oxynaarcn 1(5. Unver- 
scifbaras 0,4—1,5' 



Trocknet ahnlich wie Mohn- 
61. Hexabroinidzahl 2—20. 
5 Teile roues Ol, mit 1 Tell 
Biebers Reagens (S. 793) 
geschiittelt, grtin, dann 
schwarz. 



Als FarbbI geschatzt. Firnis 
neigt auf Gemalden weniger 
zum Springen als Loiiiolf irnis. 
Hexabromidzahl2,2. 01 ward 
leiclit ranzig. 



Gcruch leiuolilhnlich. Op- 

tisch nicht aktives, troeknoii- 
des 01. (Das optisch-aktive 
Chaulmoografett wurde frii- 
hcr oft irrtiuulich als Gyno- 

cardiaol bezeichnet.) 



Flanmipunkt o. T. 205 bia 
285°. Normales Ol trocknet 
in 3 — 4 Tageu. Hexabromid- 
zah.1 s. S. 777. Abhungigkeit 
der Jodzahl yoiu Klima s. 
S. G85. 



In dcu Samen 36—45% til, 
das in Japan mid China zu 
Lacken vorarbeitet wirtl. 
Grotto Oberflacheiispannung, 
trocknet deshalb leioht strei- 
fig auf. 



mo tils 

180 
(Harms, 

7. 10. 
'330 und 

holier 
(1-2 10 



Viel Liuolensiiure (Hexa- 

bi'omidzaal 47,7 J 



Gesattigte Fottstturen 2-7 

Olsilure 10-15; K-Elaeo- 

stearinsaurc bis zu SO 



Olsaure, «-Elaeosiearinsaure ; 
woniff ges&ttigte Fottsiiiiren 



Trocknet wie bestes russi- 

sches Leinol. Film verhalt 

sieb beini Erhitzeu wie Lein- 

fllfilni. 



CharakteriHtischer Holzblge- 
ruch. „Hankowol" xi. „0an- 
tonOl** — Handel smar ken nach 
dem Saramelorte. Sehr 
scknelltroeknend. Reinheits- 
probe (Bacon -Browne): 
12 min auf 282° erhitzt, er- 
starrt reines 01. 



Gelatiniert nicht beim Er- 
hitzen (Gegenaatz z\\ chine- 
aiacliem Holzbl). Abhangig- 
keit der Jodzahl von der Ein- 
wirkungsdaner niobt unter- 
aucht. 



Rossio: Arcli. Pharmaz. 2r,«, 302 (1918); dureh Chora. Umschau Fotte, Ole, Waohso, Harze 2G, 
London 87, 885, SS>« (1905): LifHchlitz: Ohem.-Ztff. 45, 1204 (1921). * Bei eliiem La Plata-LetoOl 
wirkuns Rhodanzahl 121,9 --124,1. B Rbodanometrische Analyse zweior Leinole ergab innerhalb 
B Meister: Farbon-Ztg. 16, 2«G (1009/10); Rosenthal: ebenda 17, 739 (1910/11); Niegeraann: 
29, 203, 301 (1922); K. H. Bauer: ebenda 30, 9 (1923); 81, 33 (1924); 32, 13 (1925). ' Bei einem 
(1912); Chem.-Ztg. 36, 1075 (1912), D Holde, Bleyberg u. Aziz: Farben-Ztg. Sit, 2480 (1928); 



Holde, KlolileuwassorsfcofiOle. 7. Aufl. 
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Pflanzliche und tieriaehe Fette und Ole. 



Tabelle 176. Fette und Ole 



NB. Die seltenen bzw. 



ziveitelhaften Werte sind eingeklammert. 
wahren oberen Grenzen entsprechen konnen, 



• bcdeutot, daC die den 
da die Jodzahl dor Fett- 



Art des Fettes 



Viscosi- 
tat 



g/1 



Erstar- 
rnngs- 
punkt 



Ver- 

seifungs- 

zahl 



Jod- 
zahl 



Rei- 
chert- 
MeiBl- 

Zahl 



Ace- 
tyl- 
zahl 



Hirschtalg 1 
Gfaisse de Cerf 

Stag Fat 
Sego di cervino 



39/48 

Sehmp. 

48/53 



196/204 



19/26 



Hammeltalg 
Suit tie Moutiiii 

Mutton, Tallow 
Sego di montane 



1,455 

bis 

1,458 



936/960 



32/45 

Schmp. 

44/55 



192/198 



31/47 



,7/3,3 



0,1/1,2 



Hindertalg 

Suif de Bceuf 

Beef Tallow 

Sego di bove 



E«=5,4 

E„=2,4 
£,,= 2,1 



1,454 
bis 
1,459 



J36/952 



30/38 

Sehmp. 

40/50 



190/200 



32/47 

RhZ. 

39,4 bei 

Jodzahl 

42,2 



0,1/0,6 



2/9 
(ranzig) 



RinderklauenBl 

Huile de Pieds de Bceuf 

Neats Foot Oil 

Olio di piede di bove 

Durch Auskochen der 

RinderEtaendriisen 

gewonnen 



S„ = 4,l 



1,460 

bis 

1,481 



913/918 



-4/ + 4 



192/196 



67/72 
(57) 



0,1/0,3 



8/13 



Rinderknocheniett 

Suif d'Os 

Bone Fat 

Gmsso d'ossa 

Sud- Oder Natur- 

knoohentett, meist durch 

Ausdftmplen frischer 

Knoehen gewonnen 3 



■E.„ = 4,3 



1 459 

bis 

1,460 



■890/893 
bei 50" 



32-34 
Sehmp. 

44/45 



190/196 



49/52 



0,2/1,7 



12/15 



Knocaenol 

Huile d'Os 

Bone Oil 

Olio d'ossa 

Tier tlussige Anteil des 

Knoeheniettes. Durch 

gelindes Auskochen 

frischer Knoehen 



1,463 



894/895 
bei 50" 



-6/-12 



187/196 



67/80 



0,2/0,5 



10 



Buttertett 
Beurre de Vache 
Butter Fat- 
Burro strutto 



E34.3 — 

5,8 
-2*50 — 3,4 



1,452 
bis 

1,457 



935/943 



15/25 

Schmp. 

28/38 



218/245, 

meist 

urn 226 



25/38, 

im 
Winter 
bis 47 
RhZ. 22 



20/36, 
meist 
urn 27 
PZ. 
1,3/3,5 



2/9 
ranzig 



Buflelbntterfett* 

(indisch Ghee) 

Beurre de Buffle 

Bufjalo-Butterfat 

Burro di bicfalo 



1,453 

bis 

1,456 



863/870 
(100") 



24/29 

Schmp. 

31/38 



220/232 



29/46 



26/40 
PZ. 
1,6/2,4 



Beckurts u. dlze: Arch. Pharmaz. 225, 429 (1895); Amthor 11. Zink: Ztschr. analyt. 

aus meist alteren Knoehen mit Losungsmittein extrahiert, sind dtmkelbraun und von unangenehmen 

Godboleu. Sadgopal: „Butter-Fat(Ghee)". Dept. Ind. Chem. Hindu University Benares 1930. 
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von Landtioren. 

Literaturangaben entnommenen obereu Grenzwerte der Jodzahlen der Fetts&uren nieht don 

situren hoher sein ranB ala die .lodzabl der zugehorigen Neutralfette. 



Hclvner- 
Zahl 



Fettsauren 



°C 



t* 2 K 

■c 



O <3 

>-3 N 



Bestandteile in % 



Sonstige Feststellungen 



49/52 



94/96 



95/96 



41/57 



41/47 



94/96 



94/96 



28/41 



42/44 



93/96 



13/34 



87/91 



46/48 



39/52 



38/47 



24/32 



38 bis 
38,5 



6/8 



38/45 33/38 



262 
bis 
273 



23/28 



270 
bis 
285 



278 
bis 
2SS 



279 
bis 
2S5 



27S 
bis 
295 



258 
bis 
266 



229 
bis 
242 



31/35 
und 
holier 



20/43*; 

fliissig 

92 



62/77 



28/31 
(bis 53) 



Myristinsaure 2—4,6; Pal- 
mitinsiiure 24— 27 ; Stearin - 
sfture 25 — 30,5; Olsiuire 36 
bis 43; Linolsaure 2,7 -4,3; 
Unverseifbaros etwa CI 



50 -60 teste. 40 - 50 fflssige 
Siiureu. MyTistinsiiure 2 bis 
2,5; Pabmtinsaure 27-29; 
Stearinsiiuro 24,5; Olsanro 
43-44; Linolsaure 2,6 » 



Palinitinsilure 17 — 18 ; Stea- 

rinsiluro 2 — 3; Oisiiuro 74,5 

bis 76,5; Unversoifbares 0,1 

bis 0,6 



Pabuitinsaurc 20 —21 ; Stea- 

T'insaure 19—21; Oisiiuro 50 

bis 55; Linolsaure 5 — 10; 

Unverseitbares 0,5 — 0,6 



Buttorsaure 2,9-4,5; Ca- 
pronsiiure 1,3—2,3; Capryl- 
silure 1 -1,9; Oaprinsitare 1 
bis 1,5; Laurinsilure 3,<5 bis 
6,4; Mvrisl.insiiure 10,4 bis 
20,1; ralmitiusaure 11,8 bis 
17,5; PtcarinslVorc 3,1-5,9; 
Oisiiuro 27-47 



Siiurezahl eines friscben 
Fettes 3,5; naoli einem Jahr 



Wird leichter ranzig ais 
Rindertalg. 



Abpressen erg-ibt Oleomarga- 
rin (Schmp. 28 — 40°; Jocizahl 

40/53) und PreBtalp; Oder 

Oleostearin (Scbinp.50 —56°; 

Jodzahl 14-25). 



Dureh Ausfrieron erhalt man 

Ole, die bci — 10° und Meter 

noeb f lussigr sind ( Jodzabl auf 

70-82 erbiiht). 



Gelb bis gelbbraun, fast se- 
rucblos. Teclmisches Kno- 
cbonfett entbiilt neben Kin- 
dcrfett audi Fett aus Vfcrde- 
und Sebweineknocbon. 



Gute Haltbarkeit und 
Scbinierfahigkeit. 



Niiheres s. S. 815. 
und B-Zabl s. S. 762. 



Cnem. 36, 3 (1897). " Mtddleton u. Barry: Fats. London 1924. ' Bxtraktionsknochenfetfce, 
Geruob; sio entlialten nieist 1-1,5% Wasser, viel Unverseifbaros (bis 22%), oft aueli Kalkseifen. 
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Fortsetzung 

NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. * bedeutet, dafi die den 
wahren oberen Grenzen entspreehen kQnnen, da die Jodzahl der Fett- 



Art des Fettes 


Viscosi- 
tfit 


« 40 * 


g/1 


Brstar - 
rungs- 
punkt 

•C 


Ver- 

seiftmgs- 

zahl 


Jod- 
zahl 


Rei- 
chert- 
Meifil- 

Zahl 


Aee- 
tyl- 
zahl 




Schweineschmalz 

Graisse de pore 

Lard 

Strutto 




1,458 

bis 

1,461 


914/922 


22/32 

Sehmp. 

28/46 


193/200 


46/66, 
votn FuB 

69/77, 
vomKopf 

65/85 
RhZ. 44 


0,3/0,9 


2/10 
ranzig 




SchmalzOl, SpeckSl 
Huile de Lard 

Lard Oil 

Olio di lardo 

Dureh Abpressen ans 

Schweineschmalz ge- 

wonnen 




1,453 

bis 

1,461 


915/918 


0/12 


190/195 


67/82 
(88) 


0/0,2 






Pierdefett 1 
Graisse de Cheval 

Horse Fat 
Gras&o di cavallo 


- 


1,460 

bis 

1,465 


915/932 


22/37 

Sehmp. 

29/43 


195/204 


71/85 
75/94 


0,4/2,1 
PZ. 
0,33 


2/3 
14 




Plerdekammfett ' 


- 


1,464 


921/933 


- 


196/200 


0,210,4 




Giinsetett 
Graisse d'oie 

Goose Fat- 
Grasso d'oca 




1,459 
bis 

1,462 


922/929 


16/22, 
meist 
18/20 
Schinp. 
25/37, 
meist 
32/34 


191/198 
(184) 


59/81, 
meist 
66/73 


0,1/0,2 






Eierol 
Huile de iaune d'eeuf 

Bag Oil 
Olio di rosso d'uovo 
Aus dem Dotter des 
Huhnereies 




1,459 
bis 
1,469 


914/917 


8/10 

Sehmp. 

22/25 


184/198, 

meist 

um 190 


64/82, 

meist 

70 


0,4/0,7 


(1,2 
bis 
3,8) 




Chrysalidenol 8 

Huile de Chrysalide 

Chrysalide Oil 

Olio di Chrysalide 

Aus den Puppen des 

Seidenspinners 




1,471 

bis 

1,476 


928 



(7/10) 


190/194 


116/136, 
RhZ. 88 
bei Jod- 
zahl 136 


3,2/3,4 


19,7 
(inl 
Fall) 





',1'v^thuJiXi I TJ - Fats - London 1924. '-.Die Zusammensetznng ist stark von der 
tZZZJkl m n F tsoh -- a^Bew. Cham. 9, 352 1896); Heiduschka u. Steinruck: .Tourn. 
gesproehenes Troekenvewnogen. ' A. Bomer u. H. Herten: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuB- 
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der Tabelle 176. 

Literaturangaben entnommenen oberen Grenzwerte der Jodzahlen der Fettsauren nieht den 
sauren boner sein muB als die Jodssahl dor zugehorigen Neutralfette. 



Hehner- 
Zald 



Fettsauren 



m H 3 









Bestandteile in 



Sonstige Feststellungen 



95/90 



35/47 



urn 35 



um 31 



95/96 



95 



36/12 



91/90 



41/42 



34/1 1 



31/32 



35/39 



ilbor 
34 



94,5 



30/36 



27/34 



bis 
28 2 



25/38 otwn 
170 



32/33 



52/OS, 
fliissig 
88/103 



fliissig 
74:90 



72/87 



285 



72/75* 



In cinom Fall Palmitin- 
saurc 32,2 ; Stotwinsaure 7,8 ; 
Olsauro 00. In cinem andercn 
Fallc' Palmitinsiuire 24,0; 
Stcariiisiiure 15 ; Oleiiure 
50,4; Linolsilure 10. Unver- 
seilbares 0,14-0,35 ' 



Feste Siiiu'en 18,9-20,7 



Htoarlnsiuire .6,8; Palmitin- 
siiure 28,5; Olsaurc 55,2; 
Linolsiiurc 6,7 ; Linolonsiiure 
1,7. Unverseifbaros 0,4-0,7 



Stoarodipalmitin 3—4; Pal- 
mit.odistoarin woltr wenig: 
Oleodipalmitin 1; Palmito- 
diolein 30; Stcarodioloin 5; 
Triolein i 5 - 



Paimitin- unci Stoarinsflure 
10-53, hauptsachlich Pal- 
mitinsiiure; Olsiiure 40-82; 
aufierdem stark ungesiittigte 
Sauren.. Jo nach Bxtrak- 
tionsmethode Lecithin —8. 
Cholesterin 3—4,4 



281 
bis 
283 



136 

und 
darilbor 



Festc Sauren 23,8; fltisslge 
Sfturen 71,3; von diesen Ol- 
siiuro 30; Linolsilure 4(1; Li- 
nolensilure 21. Dnvorseii- 
bares 1,6-4,9 (10) 



Wild leicht ranzig. Dureh 
Abprcssen bei tie fen Tempe- 
raturon erhiilt man Sehmalz- 
ol (Ijard Oil) und Schmalz- 
stearin {Lard Stoarine). 



Bci 



15" fliissig bis halbfest, 
Elaidinierung" nositiv. 



Bei 15° starke Stearin - 
abscheidung odor gauz fest. 



Hellgelb bis tieforange, 
15° balbfliissig. 



bei 



Jodzahlen des Fettes aus 

einzolnon Korperteilen vor- 

sohieden. In reinem Zustaud 

gut haltbar. 



Goldgelb bis rotlichgelb. Mil- 
der Gesclunaok. Elaidinie- 
rung positiv. 



Gclblichrot bis dunkelbraun, 
Konaistonz butterartig. 



brong ablitagig. (ilkiiehen (Linolsftxtrel) und Trane beeinflussen sie besonders. ' Amthor, 
J>™Jt- Chera. 102, 241 (1921). * Das boi langom Stehon abgesohiedono „Pierde81" zoigt aus- 
initte!43, 101 (1922). • Das oinzige, bisbor in grofloren Mengon gewoanone Insektenol. 
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NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. 

wahren oberen Grenzen entsprechen konnen, 



Tabelle 177. Fischble 
" bedeutet, daS die den 
da die Jodzahl der Fett- 



Art des Fettes 




d ti 

g/1 


Erstar- 
rungs- 
punkt 


Ver- 

seifungs- 

zahl 


Jod- 
zahl 


Eei- 
chert- 
Mel Bl- 

Zahl 


Aee- 
tyl- 
zahl 


Meer- 

schweintran 

Huile de 

Marsouin, 


gewohnlicber aus 
dem garusen Leib 
des Meerscfcnveines 


1,464 


925/936 


-16 


216/222 
(195) 


119/132 


11/12 


— 


Porpoise Oil 

Olio di pcrco 

rnarino 


KieferBI aus Kopf 
undKiefer.filtriert 


- 


925 


- 


253/272 


21/50 


48/66 


- 


Delpnintran 

Huile- de 

Dauphin 

Dolphin Oil 

Olio di delfino 


vom ganzen Leib 

des sctavarzen 

Delphins 


1,468 

bis 

1,472 


927/929 


etwa 


197/203 
(288) 


99/127 


5,6 

(30/44) 


- 


aus dem weiehen 
Fett vom Kopf 


1,478 


920/933 


— 5/ — 1 2 


212/290 


24,5/133 


39/112 


- 




Kinnbackentran 


beil7" 
1,453 


920 


-5 


267/290 


17/32 


66/145 


- 


Waltran* 

Huile de Baleine 

Whale Oil 

Olio di balena 


1,463 

bis 
1,471 


914/931 

meist 

922 


-10 


178/202, 
meist 
183/198 


102/144, 
meist 
112/131 


0,7/2,4 




Robbentran 5 

Huile de Phoque 

Seal Oil 

Olio di foca 

Aus dem Speck der Phoea-Arten 

(Seehund, Seeelefant), sowie 

des Seelowen. 


1,474 

bis 

1,483 


921/934 


-31 + 3 


185/196 


122/197 

(215), 

meist ran 

140 


0/0,0 


(12) 


Heri 
Huile 
Her 
Olio a 


ngstran 
de Hareng 
ring Oil 
i aringhe 


1,470 

bis 

1,475 

(bei40°) 


917/930 
(939) 




179/194, 
meist 
183/190 


108/155, 
meist 
123/146 







■> tIJ^. imtersotodet 1. Fischdle aus dem ganzen Korper von Fisehen, deren Lebern meist 

3. Iran e aus dem bpeek der Seeaaugetiere ; ]edoch wird der Ausdruok „Tran" im Spraeogebraueh 

Journ. Amer. caern^ Soo. 46 157 (1924); C. 1924, I, 1216; Armstrong u. Hilditeh? Journ. 

werden nach der Farbe und dem Gebalt an Ireier Fetts&ure bewertet; = „weiBlich", (reie 

™* ,'„V^£vL = l" g ? lbMailk '' f reie fettsaure bis 16%; IV = alio minderea Quantftten; 

t -Sa^ 4 vS ch S. der geaannten Einzeltrane; Hire Zusammensetzung riohtet siob. im 

J. Bauer u. W. Neth: Chem. XJmsobau Fette, Ole, Wachse, Harze 31, 5 (1924). * Tsujimoto: 
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mid Tra.no'. 

Literal nrangiibon ontrjommcnon oboren Grenzwerto der Jodzanlen der Fettsauren nioht den 

sflurori holier s=fin muB als din Jodzahl der zugohorigen Neutraltette. 
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Sonstige Feststellungen 



8,5/1)1 



08/72 



93 



8(i 



66 
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nndonxaure (hooli unges. 

19,5). Unvcrsoif bares 3,7 



Holier (lehalt an Iso- 
valerian si'mro 



Merkllclio Mongon van Wal- 

rat. Clupanodon-, Isovalo- 

riansaurc 



Specktran. BlaGgelb bis 
braun, Mit Alkohol liiftt sioh 
cin loicht losliob.es 01 extra- 
hiereu. 



Boi 70° in Alkohol loslich. 



93/00 



10/30, 

nieist j 
etwa i 



93/90 



14/33 



95/90 



'J 8, 5 
bis 
31,5 



13/10 
und 
holier 



13(1/132 



3110 



Wasserliisliohc Fettsauren 7 

bis 8 (Butter-, Isovalerian 

siiure) 



Wasscvloslieho Fettsauren 
etwa 24 



Koste Fcttsiiuron 10,7 (dnvan 
Myristinsauro I 3,0 ; I'almi- 
tinsiiuro OS ; Stoarinsiiuro 
10,S; hohorc gcHiitligto Siiu- 
ron 1,0). Von deri fliissi^en 
Sauren : Tetntdt'oeii.-iiuiT 1 
bis 1,5; liexadceeiisiiut'c 10,0 
bis 17; Olsiiuro 28-30,5; 
(Jadoleinsiluro 10; Jecorin- 
saurc 15,5 ; Olupanodonsfuirc 
4,2—8,1. rngesiiiUgW: Silu- 
T"on mit 22 ( '-.Vti'Micn etwa 
10; mit 24 (J-Atomon 1,5 
(Oxysllurou 2,5 -5,7) 



Specktran. BlaGgelb. Sctzt 
beiin Stehen Walrat ab. 



Strohgelb. 



Specktran. BlaBgelb bis 
sohwarz. Spookartiger, milder 
Geruch. Saurezahl von 0,2 
bis (io. ,.yt( , ;;"i";i!isnhoid'.i: i, -v" 
in ^■i.-r-i:;i 5 i;! , i-:: tj':n !i: ..: ,■■: ids 
zux scbinalzartigen Konsi- 
stenz. 



Zoomariusiluro (Hoxadooen- 
siiure) 83—89 ; wonig Olupa- 
nodonsauro. Fosto Sauron 
9,8-1.7 (hauptsiiohlicli I'al- 
mitinsauro). l.bivoi'weirbares 
0,2-1,5' 



Specktran. Wasserklar bis 
braun. Geruch. der hclleu 
Qiiulitiiten mildo, speck- 
avtig. Mit wochselnden Men- 
gen ..StoarinabBcheidungen". 
0,2 bis etwa 40 % f rcie Fett- 
Hclnren. 



20 — 25 gosattigte Ssluren 
10 — 15 fliissigo Sanron mit 
Jodzahl 289 - 320 ; Myristin 
siluro 0; Pahtiiiinsiinrc 17; 
HteariiiBilure 2 ; Ci,H M . : 12 ; 
Olsiiuro 20; Gadoleiiisilure 
10; oino Silurc Os-H^Oj, 
hoolumgosattigte Sauren : 
ChHioO, uadOiiHaiOj. Un- 

■\rersoiFlmroH 11 X — 9,.-i. 



Hcllgclb bis dunkclbraun. 
Mindoro Qualitilton bis etwa 
00% froie Fettsiiuren. JSi- 
woifiroiob.es Fischol von typi- 
pisoli penotrantem ,,Tran- 
gcrucb". 



alarm sind, 2. Lofoordlo aus don Olroiohen Lobern grSBerer, 1m ubrigon Kbrper blarmer Fische, 
gowBhnlicb. als Sammelimmo filr alio SootierSlo benutzfc. * Milligan, Knutb. u. Richardson: 
Soo. chem. Ind. 44, 180 (1925); G. 1925, II, 575. Dio handolsiibllchen Qualitaton an Waltran 
Fetts&ure < 1% (als Olslure); I — „weiBlicngolb", froio FettBaure bie 1%; II = ..hellgolb", freio 
bei etwa 30 % fretor Fettsilure sprioUt man yon ..teohniaoher" "Waltrantattsaure. ' Die teohniBOheii 
einzelnen nach den zufftlligen Fangorgebnisson. Ljubarsky: Journ. pralct. Ohem. 73, 26 (1898); 
ebenda 16, 84 (1909); 20, 70 (1913). 



Pflanzliche und tierisehe Fette unci Ole. 



Fortsetzung 

NB. Die seltenen bzw. zweifelhaften Werte sind eingeklammert. * bedeutet, daB die den 

wahren oberen Grenzen entsprechen konnen, da die Jodnahl der Fett- 
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Huile de Sardine 

Sardine Oil 
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186/193 
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Uapaniscb.es SardinenOI) 

Huile de Sardines du Japan 

Japan Fish Oil 

Olio di sardine del Giappone 

Aus dem ganzen KBrper yon 

Cltrpanodon melanostica 



1,479 

bis 
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927/939 
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meist 
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161/19,3 



154/191!, 
meist 
180/190 



0,5/0,(5 



18/30 



Menhadentran s 
Huile de Menhaden 
Menhaden Oil 
Olio di menhaden 
Aus dem ganzen Fiscb Alosa men- 
haden der nordainerikanischen 
Kiiste. Heringsahnlich 



1,480, 
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1,473 
bis 
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Huile de Foie de Morue 

Cod hirer Oil 
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1,477 

bis 
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Hundshai 



1,475 

bis 
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912/918 
(924) 
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(188) 



110/146 



(20) 



Berache der Kennzabien von 75 Mustern iapanischen Sardinenoles : Ueno u Yashuhara: 
olt nut Hermgsol und anderen FischMen vermiseht. * Tsuiimoto: Ohem. Umsohau Fette, Ole, 
spreehend den liber 40 Arten der Haie wechseln die Kennzahlen der LeberSle sehr. Der hohe Gehalt 
(Grundtypen fur Haitrane) naeh Fryer u. Weston: Technical Handbook of Oils, Fats and 
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dor Tabelle 177. 

Literaturatigalieu entiiommouen oboren Orensnverte der Joilzahlcn dor Fettsiiuron nicht den 

sauren lioher aein muU als die Jodzahl der zugchorigeii Neutralfette. 
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Jovirn. See. ohom. Ind. Jiipun SO, 318 (1987); C. 1927, II, 2363. Die tondelsiiblichen Olo Bind 
Waohse, Harao 38, 285 (1920). * Twlteholl: obonda 25, 90 (1918); C. 1918, I, 839. ' Ent- 
an Miiverseil'ljiu-en RolUeiivvassorstoffoH und Alkoholen ist eharaktoriatiBoh. Die Beispiolo A und B 
Waxes, Ud. 1, S. 105. Cambridge 1920; die iibrigon naoli Halden-Griin: AnalyBe 2. 



Achtes Kapitel. 

Fettverarbeitungsprodukte. 

A. Speisefette. 
I. Teehnologisches. 

Speisefette im engeren Sinae sind Butter, Butterfett, Margarine, 
Scftweinesehmals, Kunstschmalz, Pflanzenfette (z. B. Cooosfett) u. dgl.; 
als Speiseole dienen vorzugsweise die S. 812 aufgezahlten pflanzliclion Ole. 

Butter (Schmelzpunkt 28 — 33°) ist das am meisten, auch arztlicherseits 
wegen seines niedrigen Schmelzpunkts, seiner leiehten Besorbierbarkeit und 
seines natiirliclien Vitamingehalts, bevorzugte Speisefett der gemaBigten 
Klimazonen 1 . Ihre Bereitung ist vom primitiven Sauerverfaliren (Kxilil- 
stellen, Sauern und Dickwerden der Milch, Absetzen des Rahms, Schlagon 
desselben in Butterkiibeln und Entfernung der Buttermilch durch Kneten) 
fortgeschritten zum Molkerei-GroBbetrieb: 

Dureh Zentrifugieren (1000 — 5000 Umdrehungen/inin) in Separatoren wird die 
Vollmileh, die durchschnittlieh aus 3,5% Fett, 3,2% Casein und 0,5% Lactalbumin, 
4,6% Milchzucker, 0,7% Salzen und 87,5% Wasser besteht, in den leichteren 
fettreichen Rahm und die nach auBen gehende Magermilch gesehieden. Die Mager- 
milch enthalt noch 0,25% Fett, ferner 4% Casein usw., 4,7% Milchzucker, 0,75% 
Salze, 90,3?-4 Wasser, wahrend der Rahm eine Milchemulsion mit 20 — 30% Fett- 
gehalt darstellt. Er wird meist in der Buttermaschine ,,verbuttert", d. h. die 
Fetttropf chen werden durch anhaltendes Schlagen zu Klumpen vereinigt ; entwoder 
verarbeitet man ihn frisch ( SiiBrahmbutter) oder zumeist nach dem „Reifen" 
(Sauern bei 10 — 15°; s. Milchsauerung, S. 811). Nach diesem Verfahren erhalt 
man leichter und mit groBerer Ausbeute eine haltbarere Butter. Beim Auskneten 
der Buttermilch in Tellerknetmaschinen oder rotierenden Siebtrommeln wird die 
Butter aus saurem Rahm oft noeh mit 1 — 3 % Salz konserviert und zuweilen aucb 
gefarbt (Buttergelb, Curcuma, Safran u. a.). 

Butterfett (Schmelzbutter, Buttersohmalz). Die Bestandteile, welcke 
das leiehte Banzigwerden der Butter (s. S. 650) verursachen, Casein, Milch- 
zucker und Wasser, konnen durch Schmelzen der Butter als Magerrnilcksatz 



1 Als sog. Diabetikerfett, bei welchem die Bildung von Acetonurie vermieden 
wird, wurden sehon friiher kiinstliehe Fette mit ungerader C-Atomzahl der Fett- 
sauren, z. B. Margarinsaure-triglyeerid, empfohlen [Ztschr. TJnters. Nahr.- u. 
GenuBmittel 1, 652 (1912)]. Da dieses Fett zu hoeh schmilzt, werden nach D.B.P. 
422687 (1924) der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. (Erfinder: St. Deichsel 
und H. Weyland) Glykolester oder Glyceride der TJndecan- und Tridecansaure 
aus Cocos- und Palmkernfett durch tTberfuhrung der Myristin- und Laurmsaure 
in die Methylketone hergestellt. Diese werden durch Osydation mit Chromsaure 
in die genannten Sauren tibergefuhrt und letztere in die erwahnten Ester ver- 
wandelt. 
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abgetrennt werdeii; man gieBt das dariiberstehende Butterfett ab und lafit 
es erstarren. Der Vorzug seiner groBeren Haltbarkeit wird dureh den Mangel 
an Aroma (bei zu hoher Schmelztemperatur sogar unangenehmer Ge- 
schmack) und die ausseklieOlicke Verwendbarkeit als Bratfett und geringere 
Bekommliekkeit beeintrachtigt. In Landern mit schr heifiem Kliina, z. B. In- 
dian, wo frisehe. Butter innerlialb wenigor Stunden verderben wiirde, kommt 
diese nur als ausgesolimolzenes Butterfett (in Indien Gb.ee genannt) auf 
den Markt. 

Margarine. Das Gesetz x definiert Margarine als em der Milchbutter 
oder dem Buttersehmalz iihnlicb.es Praparat, desscn Fettgehalt niolit aus- 
sehlieBlieh dor Mileh entstammt. Solche Fette miissen eine.n Erkennungs- 
zusatz (10% Sesamol oder 0,2-0,3% StArko) enthalten. Als Fettansatz fur 
Margarine kommen in Bet.racht: Oleomargarin (Sehmelzpunkt 17 — 27°), 
Premier jus oder Feintalg (Sehmelzpunkt 25 — 30°), Sehweinefett (vor allem 
in Amerika, Sehmelzpunkt 24—46°), femer Coeosfett (Sehmelzpunkt 20 bis 
28°), Palmkernfett (Sehmelzpunkt 23-28°), Palmfett (Sehmelzpunkt 30 
bis 42°), Prefitalg, Oottonstearin, Sesamol, Cotton-, Araehisol, Sojaol, selten 
aueh Leincil. Alle Petto miissen entsauert (s. S. 692) und notigenfalls go- 
bleicht sein. Von Hydrierungsprodukten sind seit vielen Jahren auBer don- 
jenigen von Cotton-, Sesam-, Arachis-, Soja-, Sonnenblumen- und Leinol 
a,uoh die fruher als unzulassig erachteten geharteten Trane im Gebrauch. 
Besonderer Zubereitung bedarf die Mileh, welche, moist entrahmt und 
pastourisiert, einem vorsielitigen Siiuerungsproze.fi bei etwa 30° unterworfen 
wird, wobei sie dureh (meistens danische) Eeinkulturen von Milohsaure- 
und Aromabakterien auf 8 — 10 Sauregrade gebracht und mit Butteraroma- 
stoffen angereichert wird. Die Weiterverarbeitung, welehe. in verschiedenen 
Pabriken auch in bezug auf die verwendeten Pette mohr oder weniger variiert, 
ist folgende: 

Die in doppelwandigen Schmelzkesseln bei moglichst niedriger Temperatur 
aufgeschmolzonen Fette werden aus einem geheizten Wagebottich im gewtinschtcn 
Ansatzverhiiltnis dem Temparierkessel zugefiihrt und von dort in die Kirnon 
gedriickt. 

In den doppelwandigen Kirnen (althd. fiir ButterfaB) wird das Pettgemisch 
dureh oin kraftiges Sehaufclriihrwerk mit Milch und den Zutaten (Aromastoffe 2 , 
Farbstoff, Lecithin oder Natureigelb bzw. Eigelbpraparate 3 , Starkemehl oder 
Sesamol) ungefiihr 1 h boi 27 — 45° emulgiert. 

Der fertigo Rahm wird entwedor sogleich beim. Austritt aus der Kirne mit 
eiskaltem Waaser abgosehrockt odor auf Kiihlwalzen zum Erstarren gebracht. Die 
kriimelig orstarrte Masse wird zwischen Walzen und in Tellerknetmasehinen von 
dem iiberschussigon Wassor (Milchserum) befroit bzw. nur geknetet. An dieser 
Stelle werden noch fohlendo Zusatzstoffe, Konservierungsmittel (Salz, Benzoe- 
saure, Natriumbonzoat od. a.), Lecithin und die schon erwahnten Stoffe, soweit 
sie noch fehlen, hinoingoknotet. Die Geschmeidigkeit der Margarine wird in einer 
weiteren kleinen Knotmaschino noch erh5ht; hier laBt sich auch evtl. der Wasser- 
gehalt dureh Verschnoiden mit andorer Margarine auf die erlaubte Hohe (bei 



1 Gesetz, betreffend Verkohr mit Butter, Kase, Schmalz und deren Ersatz- 
mitteln, 15. 6. 1897. 

3 Als Butteraroma dient besonders das Diacetyl (s. S. 641) neben den ver- 
schiedenen Genaischen der Ester niederer Fettsauren; mitunter wird Vanillin ver- 
wendet. 

3 Als Emulgierungsmittel zum Binden des Wassers und mm Braunen und 
Schaumen beim Braten. tJber Eigelbextrakte, z. B. Ovomargin, s. K. T auf el u. 
W. Preiss: Margarine-Ind. 24, Nr. 13 (1931). 
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ungesalzener Margarine 18%, bei gesakener 16% *) bringen. Neuerdings hat 
man versucht, Kirnen, Walzen und Kneten oder Abschrecken, Walzen und Kneten 
zu einer Operation zu vereinen. 

Margarinesckmalz (Sctmelzmargarine) ist meist ein mit Ease aro- 
matisiertes ErdnuBschmalz, d. h. gekartetes Erdnufiol mit niedrigem Schmelz- 
punkt, deni durck Bearbeitung auf Tellerwalzen die Konsistenz des Butter - 
schmalzes verlieken wurde. 

Pflanzenspeisefette (Kunstspeisefette). Eaffiniertes, in Formen er- 
starrtes Cocosfett (auoh Palmkernfett, Kakao butter u. a.) ist als Koch- und 
Bratfett in Verwendung, es kann auek in Hackmasckinen odor durch Ein- 
scklagen von Luft in besonderen Biihrwerken streickbar gemackt werden 2 . 

Tieriscke Speisefette. Talg (vor allem Feintalg, Premier jus), 
Schweinefett (Schmalz), G-ansefett usw. sind die durok Aussckmelzen (Aus- 
lassen) gewonnenen reinen tieriscken Fette. Mit Pflanzenfetten (z. B. 
Cottonstearin) Terscknittener Peintalg ist schmalzahnlich (compound lard). 

Speiseole. Fur Speisezwecke (Speise-, Tafel-, Salatole, Konservenole, 
Baekole) werden frisek geseklagene oder gepreBte, evtl. raffinierte pflanz- 
lieke Ole (Oliven-, Arackis-, Cotton-, Sesam-, Mokn-, Riibol, Sojaol, oft 
auok roke&Leinol, Sonnenblumenol, in arktischen Zonen Trane u. a.) benutzt. 



II. Untersuchung 3 . 
1. Allgemeine Priif ungen 4 . 

a) Die Probenahme kann naoh den Vorsehriften der Fettanalyse erfolgen 
(s. S. 122f.), falls nicht die Bestirnmungen des Fleischbesehau- und Buttergesetzes 
genau eingehalten werden sollen. 

b) AuBere Besehaff enheit. Man priift auf Farbung (fremdartig, ungleich- 
maBig), Gesehmack (wohlschrneekend, ranzig, kratzend, bitter, ekelerregend, evtl. 
auf fremde Beimengungen deutend), Geruch (sauer, ranzig, faulig, dumpfig, talgig, 
olig usw., vor allem naeh dem Schmelzen), ferner auf Konsistenz, Koch-, Back- 
und Bratfahigkeit, evtl. auch mikroskopisch auf Schimmelpilze, Bakterien, Hefen 
u. dgl. tlber Ranziditat s. aueh S. 649 f. 

c) Die Saurezahl oder, bei Nahrungsmitteluntersuehungen meist iiblieh, der 
S auregrad wird naeh S. 110 u. 755 bestimrnt, namentlich wenn Geruchs- und Ge- 
schmacksprobe auf sauer-ranzige oder sauer-faulige Besehaff enheit des Fettes 
sehlieBen lassen. Bei wasserhaltigen Fetten ist anzugeben, ob die freie Saure des 
Reinfettes bestimrnt wurde oder die des Rohfettes. 

i Reiehsgesetzbl. 1921, 501; Bekanntmachg. vom 28. 4. 1921; vgl. K. Brauer: 
Chem.-Ztg. 46, 834 (1922). 

2 Z. B. naeh Koster: D.R.G.M. 759043. 

3 A. Beythien: Handbueh der Nahrungsmittel-XTntersuchung, Bd. 1, S. 260f. 
1914; I. Konig: Chemie der Nahrungs- und GenuBmittel, Bd. 2, S. 315f. 1920; 
Bd. 3, S.344f. 1914. 

* S. aueh „Gesetz betr. Verkehr mit Butter, Kase, Schmalz und deren Ersatz- 
mitteln", 15. 6. 1897 und 4. 7. L897; „Amtliche Anweisung zur chemischen Unter- 
suchung von Fetten und Kasen", 1. 4. 1898; BundesratsbesohluB vom 1. 3. 1902. 
(Vorstehende Bestimmungen sind im Text als „ Butter- Gesetz" zitiert.) „Gesetz 
betr. Schlaehtvieh- und Fleisehbesehau", 1. 3. 1900, sowie Anderungen, 22. 2. 1908 
und 24. 6. 1909 (als „Fleischbeschau-Gesetz" zitiert); „Entwttrfe zu Festsetzungen 
tlber Lebensmittel", Reichsgesundheitsamt, Berlin 1912. Wizoff-Methoden: Ein- 
heitliche Untersuehungsmethoden fiir die Fett- und Wachsindustrie, S. 100. Stutt- 
gart: Wissenschaftliehe Verlagsgesellsehaft m. b. H. 1930. 
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d) Der Wassergehalt wird im allgemeinen naoh den beschriebenen Methoden 
(s. S. 116f.) ermittelt werden konnen, am genauesten nach dem Xylolverfahren 
(s. S. 117)1. 

Nach der amtlichen Vorsehrift ( Butter- Gesetz) sollen z. B. og Butter von 
moglichst vielen Stellen des Stuckes abgeschabt und in eine mit ausgegltihtem 
Bimssteinpulver besehickte Nickelsehale gewogen -werden; nach 1 j 2 h Troeknen 
bei 105° im Soxhlet- oder boi 50—60° im Vakuum-Troekensehrank wird gewogen 
und in weiteren Kontrollen von 10 zu 10 rain die Gewichtskonstanz ermittelt; 
bei zu langem Troeknen tritt leieht Gewiehtszunahme infolge von Oxydation ein. 

In der Praxis arbeitot man moist nach Schnellmethoden, bei denen z. B. 10 g 
Fett unter Zusatz von Bimssteinpulver in oinem mit einer Zange gehaltenen Alumi- 
niumbecher iiber freier Flamme umgesehwenkt werden, bis nach etwa 4 min das 
Knistern aufhort, der weifie Fettschaum zusammenfallt und ein feiner blauer 
Rauch zeigt, dat) alles Wasser vordampft ist. An einer Art Westphalseher Waage 
wird der Gewiehtsvorlust direkt in Prozenten abgelesen 2 . 

Noch einfaeher kann man die Bestimmung ausfiihren durch Einwagen des 
Fettes in ein mit eiiiom kleinen 125°-Thermometer zusammen tariertes Beeher- 
glasehen, Erhitzen unter Umriihren auf 120°, Erkaltenlaasen und Wagen 3 . 

e) Fettgehalt. Falls nieht nach den amtlichen Anweisungen die Differenz 
aus den Mengen Untorsuchungsmaterial und Wasser + wasserfreies Niehtfett 
(s. u.) als Fettgehalt angegoben wird, dienen zur direkten Gesamtfettbestimmung 
die ublichen Methoden (s. S. 72(i). 

Die in dor Nahrungsmitteluntersuchung meist gebrauehliehen volume triachen 
Bestimmungon - 1 werden von den Nahrungsniittelehomikern als exakt bezeiehnet. 

f) Wasserfreies Niehtfett [vorwiegend Mineralbestandteile, Casein, Zueker 
(Rohrzucker, Milehzueker), Starkemehl u. a. J wird als atherunloslicher Riiekstand 
bestimmt. 

Wizof f -Methode. Etwa 5 g Fett werden in einem Goochtiegel gewogen, der 
innen mit Filterpapier ausgelogt ist; iiber das Filterpapior wird granuliertor Bims- 
stein diinn geschichtet, gleiehzoitig wagt man etwas entfottote Watte ab, mit 
der man beim Extrahieren den Goochtiegel versehlieBt. Bei alien Wagungen 
wird die Watte mit dem Tiegel gewogon. Der besehickte Goochtiegel wird auf ein 
gewogenes, mit etwas Biinssteia besehicktes Extraktionskolbchen gesetzt und im 
Trockenschrank etwa 2 h bei 105° getrocknet. Die Watte ist gosondert aufzu- 
bewahren. Beim Troeknen vordampft das Wasser, und das Fett tropft groBtenteils 
in das Kolbchen. Dann wird der Goochtiegel mit der Watte verschlossen und in 
einem mit niedrigor Ablaufhohe versehenen Soxhletapparat (zu dem das benutzte 
Extraktionskolbchen paf.lt) mit Ather extrahiert. Nach halbgtiindigem Troeknen 
nach der Extraktion boi 105 u wird der Tiegel mit der Watte gewogen. 

Die Gewiehtszunahme des Tiegels mit Zubehor ontsprieht annahemd dem 
„Nichtfett"gehalt. 

Der im Extraktionskolbchen bofindliche Atherextrakt laBt sieh nach S. 72(5 
gewinnen und entspricht dem Fettgehalt der Probe. 

Ein Gehalt an Seifen (z. B. in Schweinesehmalz) unci unverseifbarem Mineraldl 
ist nach S. 724 f. zu ermitteln. 

Mineralische Bestandteilo ergeben sich entweder als Asche des atherunloslichen 
Ruekstandes odor durch direkto Veraschung der Fette selbst. 

g) Konsorviorungsmittol. Von den vorkommendeii Zusatzen zur 
Frischhaltung der Potto, u. a. Benzoesaure, Salicylsaure, Borsaure, sckweflige 

1 Nach J. Davidsohn: Chem.-Ztg. 54, 934(1930), ist hierbei ein Oleinzusatz 
erforderlich. 

2 Dor Apparat „Porplox" [L. Miiller: Ztschr. "Unters. Nahr.- u. GemiBmittel 
16, 725 (1908); Lieferant: Paul Funke & Co., Berlin N 4] liefert gute Ergebnisso 
(i 0,15% gegen amtlieho Methode). 

3 Standardmethode der Hollandischen Margarineindustrie. 

4 Z. B. nach Burr, Gottlieb, Rose: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GemiBmittel 
10, 286 (1905); vgl. hierzu auoh die Kapitel ,, Milch" und „Speiaefette" in den 
Handbuchem von Beythien und Konig. 
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Saure und inre Sake, Kocnsalz, Fluoride, Nitrate, zuweilen auch Wasser- 
stoffsuperoxyd, Formaldehyd, Ameisensaure, sind nur Kochsalz, Benzoe- 
saure und inre Derivate gestattet (vgl. Fleischbesch.au- G-esetz). 

Pur den qualitativen Nachweis der wichtigsten Konservierungs- 
mittel kann folgender Analysengang henutzt werden 1 : 

Man sehiittelt 50 g Fett mit 100 com siedendem Wasser, das 1—2 Tropfen 
15%iger Natronlauge enthalt, und 10 g gesehmolzenem Paraffin; die eisgekiihlte 
wasserige Losung filtriert man ab. Einen Teil des Filtrats priift man wie folgt: 

Formaldehyd gibt mit Eisenchloridlosung Violettf arbung 2 ; bei positiver 
Reaktion wird zur Identifizierung mit 0,1 g Witte-Pepton sowie einem Tropfen 
5%iger Eisenchloridlosung versetzt und mit 10 ecm konz. Schwefelsaure unter- 
schichtet. Es tritt ein violettblauer Ring und beim Sobutteln rot- bis blauviolette 
Losung auf 3 . 

Sehr empfindlieh ist folgender Nachweis* (Wizoff -Methode) : 50 g Fett warden 
in einem Kolben mit 2 — 3 g Weinsaure und 50 ecm Wasaer erwarmt. Nachdem 
das Fett geschmolzen ist, destilliert man im Dampfstrom 50 com Fliissigkeit ab. 
5 ecm Destillat werden mit 2 ecm frischer formaldehydfreier Mileh und 7 ecm 
25%iger Salzsaure, die 0,02% Eisenohlorid enthalt, genau 1 min gekocht. Schon 
Spuren von Formaldehyd geben Violet tfarbung. 

Nitrate -werden dureh die Diphenylamin- oder Brucinreaktion nachgewiesen. 

Auf schweflige Saure und Koehsalz priift man wie iiblieh. 

Den Rest des Filtrates sehiittelt man mit aufgesehwemmtem Aluminium- 
hydroxyd, koeht, filtriert und versetzt 3 — 5 eem des Filtrats mit einer Mischung 
von einigen Tropfen 0,05%iger frischbereiteter Eisenchloridlosung und 4 com 
20%igem Alkohol. Beim Schutteln tritt eine blaue bis violette Farbung auf, wenn 
Salieylsaure zugegen ist. Einen Atherauszug des mit Salzsaure angesauerten 
Filtratrestes dampft man ein, ninunt denRtickstand mit Ammoniakwasser (2 Tropfen 
10%iges Ammoniak in 5 com) auf, dampft bis zur neutral en Reaktion ein und 
erhalt bei Anwesenheit von Benzoesaure mit wenigen Tropfen l%iger Ferri- 
chloridlosung fleiscbiarbene Triibung (rotlieh-gelbes basisehes Ferribenzoat). 

Die vom Atherauszug getrennte wasserige Sehicht wird mit 1,0-n NaOH 
schwach alkalisch gemaeht und auf 15 ecm eingeengt, ein Teil mit Essigsaure und 
CaJeiumchlorid auf Fluor, ein anderer nach dem Eindampfen und Ansauern 
rait Salzsaure mit Curcumapapier auf Borsaure gepruft. 

h) Zugesetzte Farbstoffe. Nach der Vorschrift des Fleischbeschaugesetzes 
werden 50 g gesehmolzenes Fett mit 75 ecm. absolutem Alkohol 6 erwarmt und 
darauf in Eis gekilhlt; deutliehe Gelb- oder Rotgelbfarbung des Filtrats im Reagens- 
glas (0 18 — 20 mm) bei durehfallendem Lieht ruhrt von fremden Farbstoffen her. 

Teerfarbstoffe (Azofarbstoffe) geben meist schon beim Ausschiitteln des 
Fettes selbst, sonst der atherischen Fettlosung, mit Salzsaure Rotfarbung der 
Salzsaureschicht. 

Empfindlieher soil die Erwarmung von 5 g gesehmolzenem Fett mit 2 ecm 
alkoholiseher Salzsaure (1 ecm konz. Salzsaure auf 99 com 95%igen Alkohol) 
sein; die alkoholisehe Sehicht wird rosa 6 . 

Kunstliehe Farbung versehwindet beim Behandeln des Fettes mit Zinnchloriir- 
losung, die von Lipoehromen (Carotin, Xantophyll, Oxydationsprodukte u. a.) 
stammende dagegen nieht 7 . Die einzelnen Farbstoffe (Orleans, Curcuma, Saflor, 

1 Vollhase: Chem.-Ztg. 37, 312 (1913). Quantitative Bestimmung der 
Konservierungsmittel s. Wizoff -Methoden 1930, S. 104f. 

2 Aueh andere allgemeine Aldehydreaktionen (z. B. mit ammoniakaliseher 
Silberlosung) kormen herangezogen werden; Naheres iiber die zahlreichen Form- 
aldehydreaktionen findet man in den organiseh-chemisehen Handbiichern, bei 
Konig, Beythien (I.e.) usw. 

3 O.Hehner: Analyst 21, 94 (1896); Ztschr. analyt. Chem. 89, 331 (1900); 
Fillinger: Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 16, 226 (1908). 

* Siehe Beilstein: 4. Aufl., Erg.-Bd. 1, S. 299. 

6 Zweckmafiiger Methylalkohol. 

8 Arnold: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuSmittel 10, 239 (1905). 

? Arnold: ebenda 26, 654 (1913). 
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Safran, Buttergelb, Metanil-, Anilin-, Sudan-, Martius-, Viktoriagelb u. a.) werden 
in methylalkoholischen Extrakten duroh spezifisehe Keaktionen nachgewiesen. 

i) Bedeutung dor Verbrennungswarme. Fur die Beurteilung des 
Nahrwerts der Speisefette ist die Kenntnis ilirer Verbrennungswarmen 
wichtig. 

Die Verbrennungswarmen der Fette liegen um 9300 oal/g, die der Ole um 
9475 cal/g; sie sind demnach etwa doppelt so hoch wie die der anderen Nahrungs- 
mittel; so haben z. B. Brot 2231—4458, mageres Fleiseh etwa 5350, EiweiB 5750, 
Starke 4116 und Kartoffeln nur 1013 eal/g. Bestimmung s. S. 79 f. 

k) Weitere ehemiseho und physikalisoho Untersuchungen sind denen 
der allgemeinen Fettanalyse analog (s. S. 7241); im folgenden speziellen Teil wird 
angefiihrt worden, wo ihre AusfUhrung erforderlich ist. 

2. Spezielle Priifungen. 

AuBer den S. 724f. beschriebenen qualitativen und quantitativen Prii- 
fungsmetlioden, die fur Fette allgemein und zum Teil auol) speziell fiir 
Speisei'ette gelten (s. z. B. A- und B-Zahl, S. 761), sind noch folgende be- 
sondere Priifungen hervorzulieben: 

a) Butter. 

Ungesalzene Butter enthalt durehselmittlioh 84,5% Fett (schwankend 
von 82-90%), 14% Wasser (schwankend von 8-16%), 0,8% Casein, 
0,5% Mileimu-ker, 0,2% Sake. 

a) Wtisserfroios, athorunloslichos Niehtfett (hauptsachlich Casein, 
Milchzueker und Mineralsubstanz). Direkt werden moistens nur die Mineral- 
bestandteile (vorwiegend Kochsalz und andere anorganisebe Konscrvierungsmittel) 
duroh Veraschen und der Caseingehalt duroh Kjeldahlisiorung aliquoter Teile des 
wasserfreion Niohtfett.es (Casein — 6,25 • Stickstoffgehalt naeh Kjeldahl), die 
Milehzuckermengo dagogen als Difforonz ermittelt. 

Aus oinem anomal hohen Caseinbefund (> 1,5%) kann auf absichtliche Bei- 
mengung voii Casein oder Quark geschlossen werden. 

Zusatze starkehaltiger Substanzen, z. B. von Kartoffelbrei, werden durch 
mikroskopische Priifung des Niehtfettes oder naeh S. 816 erkannt. 

fi) Das atherloslieho Fett wird naeh dem Priifungsgang S. 724f. und Ta- 
belle 176, S. 802, auf fremde Zusatze gepruft. 

y) Der S&uregrad darf boi sonst einwandfreier Ware bis 5 fiir Streiehbutter, 
bis hochstens 8 fiir Back- und Kochbutter gehen. Auffallig niedriger Sauregrad 
weist bei abnormem Geschmaek und Geruch auf „Auffrischung" hin (das ist 
Umsehmelzen, Wasehon mit Soda od. dgl. und Dampfen). In diesem Falle priift 
man auf etwaige Auffrischung der Butter wie folgt: 

<5) Loff elprobo 1 . Natiirliche, gute Butter schaumt stark, werui. man 1 g ira 
Loff el fiber froier Flamme erhitzt; aufgefrischte Butter dagegen (ebenso geringere 
Sorten Margarine und anderes starker wasserhaltiges Fett) stofit und spritzt. 

s) Waterhousescho Probe 2 . 100 ccm destilliertes Wasser werden im Becher- 
glas (0 7 cm) bis knapp 50° erhitzt; ein Teeloffel Butter wird darin unter Biihren 
aufgeschmolzon iind das auf genau 50° erwarmte Gemisch sofort in eine Sehale 
mit Wassor von 12° gesetzt. Man riihrt die Mischung 10 min lang schnell mit 
einem Holzstfibehen, obonso miseht man von Minute zu Minute das Kilhlwasser 
dureh Sehwenken des Glases. Natiirliche Butter zeigt naeh 10 min kSrnige Aus- 
soheidung, wahrend aufgefrischte Butter (ebenso Margarine) zusammenkhim.pt. 

1 Hess u. Doolittle: Journ. Amer. ohem. Soc. 22, 150 (1900); C. A. Cramp- 
ton: ebenda 25, 358 (1903); Ztsohr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 7, 43 (1904). 

2 Crampton: I.e.; G. F. Patrick: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 
9, 174 (1905); naeh der urspriinglichen Vorschrift wird statt Wasser Milch (stiQ 
oder entrahmt) bemitzt. 
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Nur einzelne Butterproben, zu deren Herstellung angeblich pasteurisierter Rahm 
verwendet war, verhielten sich wie aufgefrischte Butter. 

J) Nachweis von Seifen. Aufgefrischte, ungeniigend ausgewaschene Butter 
enthalt Alkaliseifen, die duroh die Rotfarbung der wasserigen Sehieht beim Aus- 
sehiitteln mit Wasser und Phenolphthalein oder durch die alkalische Reaktion 
der Asche naehzuweisen sind. 

r/) Mikroskopische Priifungi. Frische Butter zeigt bei 300 — 600faeher 
VergroBerung Tropfchen, aufgefrischte Butter hingegen Krystallstrukturen, so daB, 
besonders bei Anwendung von polarisiertem Licht, aueh geringe Mengen auf- 
gefrisehter Butter in friseher Butter nachgewiesen werden konnen. 

&) Margarine wird durch die Sesamolreaktion (S. 735f.) bzw. durch. Priifung 
auf Starke (s. u.) nachgewiesen. 

t) Refraktometrische Priifung (s. S. 88). Die Prismen des Butter- 
refraktometers sind so konstruiert, daB die Dispersion des reinen Butterfettea 
gerade kompensiert wird, daB man also bei Verwendung von weiBem Licht bei 
reinem Butterfett eine scharfe Trennungslinie erhalt, wahrend bei fremden Fetten 
die Trennungslinie farbige Bander zeigt (bei Cocosfett orange, bei den meisten 
anderen Fetten blau bis grtin) 2 . 

b) Margarine. 

Margarine enthalt neben der wechselnd zusammengesetzten Fettsubstanz 
9 — 16 bzw. 18% Wasser (vgl. S. 811/12) und bis 3%, Dauermargarine bis 
5 % Kochsalz. 

Prufung auf Sesamol und Starkemehl (vgl. S. 811). Die Prufung auf 
Sesamol erfolgt naeh S. 735f., auf Starkemehl durch Betupfen der Margarine mit 
Jodlosung, wobei Starke Blaufarbung bewirkt, oder auch durch Aufkochen der 
Margarine mit wenig Wasser und Versetzen der wasserigen Schicht mit Jod-Jod- 
kalilosung. Quantitativ bestimmt man Starkemehl auf Grand seiner Unlos- 
lichkeit in Ather, Alkohol (50 Vol.-% und daruber) und alkoholischer Kalilauge, 
indem man das Fett in Ather lost und den die Starke enthaltenden unloslichen 
Riiekstand wiederholt mit Ather, Alkohol und alkoholischer Kalilauge auszieht 3 . 

Die Prufung der Fettsubstanz hat sich bei den wechselnden Fettansatzen 
hauptsachlich auf Gegenwart tierischer Kbrperfette, gesundheitssehadliehe Fette, 
z. B. Chaulmoografett (s. S. 690 u. 790) und TJeuhubafett (s. S. 690), sowie auf den 
zulassigen Hochstgehalt an Butter* (4%, entsprechend einem Fettansatz von 
< 100 Gewichtsteilen Milch auf 100 Teile Fett; s. Butter-Ges.) zu erstrecken. 

Enthalt eine Margarine kein Cocosfett, so ergibt sich z. B. fur ein vorsehrifts- 
mafiiges Gemiseh von Tierkorperfett (Reichert-MeiBl-Zahl < 1) und Butterfett 
(Reiehert-Meifil-Zahl bis 32) eine Reichert-MeiBl-Zahl von 2,24. Eine Reichert-MeiBl- 
Zahl von > 3 deutet also auf zu hohen Gehalt an Butterfett. 

Bei Anwesenheit von Cocosfett erfolgt die Bestimmung nach S. 761. 

Gehartete Fette werden nach S. 828 nachgewiesen. Da die Spitzenmarken 
der Margarine weder Cocosfett noch Hartfette enthalten, bedeutet der Nachweis 
dieser Fette, daB eine Margarine II. Qualitat untersucht wurde. 

i Methode von Brown, Taylor und Richards; s. J. A. Hummel: Journ. 
Amer. chem. Soe. 22, 327 (1900); C.A.Crampton: ebenda 22, 703 (1900); Winkler: 
Osterr. Molkerei-Ztg. IS, 213 (1908); Bomer: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuB- 
mittel 16, 27 (1908). 

2 N. N. Godbole u. Sadgopal: Butter-Fat (Ghee), Benares 1930; s. auch 
Grim: Analyse, Bd. 1, S. 127. 

3 tiber Einzelheiten vgl. die Wizoff-Vorsehrift, Deutsche Einheitsmethoden 
1930, S. 115/16: ilber ein anderes Verfahren s. A. Schmidt: Chem.-Ztg. 52, 671 
(1928). 

4 Statt des Verbotes der Butterbeimischung ist neuerdings (1933) einZwang 
zur Butterbeimischung in Aussieht genommen, wie er in Holland schon langer 
besteht. 
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Al t ere Margarine ist oft an fleckiger Farbe zu erkennen und mikroskopisch 
auf Kolonien von Penicillium glaucum zu prufen. 

Kiinstliche Gesohmaeks- bzw. Aromastoffe wie Amylacetat sind im 
Wasserdampfdestillat zu erkennen; auf Diacetyl pruft man im Destillat durch 
Uberfuhrung in Nickeldimethylglyoxim (a. S. 641). 

Prufung auf Eigelb 1 . 300 g Margarine werden 2 — 3 h auf 50° erwarmt, 
in einem angewarmten Seheidetrichter mit 150 eem 2%iger Koohsalzlosung kraftig 
durchgeschuttelt und nochmala 2 h auf 50° gehalten. Die abgezogene, wasserige 
Schicht wird durch Abkuhlen und mehrfaches Filtrieren (feuchtes Filter) geklart. 
Erhalt man beim Ausschiitteln von 10 ccm Filtrat, die mit 1 com l%iger Sehwefel- 
saure aufgekocht worden sind, mit Ather farblose Atherschicht, so ist genuines 
Eigelb nicht zugegen. Da Gelbfarbung des Athers auBer durch Eigelb auch durch 
fremde EiweiB- oder Farbstoffe hervorgerufen sein kann, ist das Eigelb (Vitellin) 
noeh durch Dialyse zu identifizieren : 

50 ccm des vollig klaren Filtrats werden in einen gut gewaschenen, feuchten 
Dialysatorschlauch gefullt und mit diesem in klares Wasser gehangt. Eine Triibung 
nach 5 — 6 h, die auf Koehsalzzusatz wieder versehwindet, l&Bt die Gegenwart 
von Vitellin erkennen; Eier- und Pflanzenalbumin, Casein zeigen diese eigen- 
tumliche Losliehkeit in Koohsalzlosung nicht. 

Prufung auf Lecithin erfolgt durch Nachweis organiseh gebundener Phos- 
phorsaure nach S. 072. 

Prufung auf Rohrzucker. Dieser wird der Margarine mitunter zugesetzt, 
um das „Braunen" beim Braten hervorzuruf en ; er ist neben dem normalerweise 
vorhandenen Milchzucker wie folgt nachzuweisen : 

Zur qualitativon 2 Prufung schmilzt man 100 g Margarine auf, erwarmt 
die abgezogene wasserige Fliissigkeit auf 85 — 90°, schiittelt sie mit gleichem 
Volumen einer Mischung aus 2 Vol. frischbereiteter Bleiacetatlosung (500 g 
Acetat in 1200 g Wassor) und 1 Vol. Ammoniak (rf ls = 0,944) i/ 2 min tiichtig durch 
und filtriert. 3 ccm des klaren, farblosen Filtrate geben, mit gleichem Volumen 
Diphenylaminlosung (10 ccm 10%iger alkoholischor Diphenylaminlosung + 25 ccm 
Eisessig + 65 ccm Salzsauro 1,19) im kochenden Wasserbade erhitzt, nach 10 min 
Blaufarbung, schon wenn 0,1% Saccharose vorliegt. Nitrate, Nitrite und die 
gebrauchlichen Konservierungsmittel storen die Reaktion nicht. 

Die quantitative Bestimmung bcruht auf der Eigenschaft der Citronensaure, 
Saccharose, nicht aber Milchzucker zu invertieren 3 . 100 g Margarine werden mit 
60 ccm erwarmter, sch.wa.oher Sodalosung vormischt, wodurch die Moglichkeit 
der Inversion, durch Milchsaure verhindert wird. Man laBt die Mischung einige 
Stunden in warmem Wassor stehen, so daB das Fett stets geschmolzen bleibt. 
Nach dem Abkuhlen und Durchbohren der erstarrten Fettschicht wird die wasserige 
Losung abgegossen. Casein mit Citronensaure gefallt und filtriert. Je 25 ccm des 
Filtrats werden direkt und nach Inversion (!/ 2 h mit 5 ccm 10%iger Citronensaure- 
losung gekocht) mit Fehlingscher Losung behandelt. Bei der Berechnung des 
Saccharosegehaltes aus der gefundenen Cu 2 0-Menge ist der Wassergehalt der 
Margarine zu beriicksiehtigen. 

c) Seliweineschmalz. 

Die Saurozahl des unverdorbenen Fettes liegt zwischen 0,2 und 0,9. 

Wasserbestimmung. Da der Wassergehalt im. Schweineschmalz normaler- 
weise sehr goring (<j 0,3 % ) ist, muB die Trocknung des Fettes zur Wasserbestimmung 
im indifferenten Gasstrom (H 2 , C0 2 ) erfolgen, so daB der durch Entweichen von 
Wasser verursachte Trocknungsverlust nicht durch oxydative Gewichtszunahme 
kompensiert wird. 

i G. Fendler: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 6, 977 (1903). 

2 RothenfuBer: ebenda 18, 135 (1909). 

3 Mecke: Ztschr. offentl. Chem. 5, 496 (1899); Ztschr. Unters. Nahr.- u. 
GenuBmittel 3, 415 (1900). 

Holde, Kohlenwasserstofiole. 7. Aufl. 52 
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In einer wie folgt ausgefuhrten Vorprobe 1 kann der Wassergehalt an- 
nahernd aus der Trubungstemperatur ermittelt werden, da sich Schmalz 
beim Erstarren einige Grade unterhalb der Temperatur trubt, bei der es 
mit Wasser gesattigt wurde. 

In einem starkwandigen, mit 10 g Schmalz gefiillten Reagensglas (9 cm lang, 
18 com Inhalt), in das ein Thermometer (bis etwa 100°, in 1/2 geteilt) durch einen 
einfach durchbohrten Oummistopfen bis in die Mitte der Fettscmcht ragt, wird 
das Schmalz vorsichtig iiber freier Flamme klargesehmolzen und unter maBigem 
Sehiitteln an der Luft bis zur Triibungstemperatur abgekiihlt (s. Tabelle 178). 
Die Versuehe werden 1 — 2mal kontrolliert. 



Tabelle 178. Triibungstemperaturen und Wassergehalt des Schweine- 

sehmalzes. 



Wasser % .... 
Triibung bei ° C . 
Klarschmelzen bei°C 



0,15 

40,5 

50—52 



0,20 
53 

bis 70 



0,25 

64,5 

bis 70 



0,30 

75,2 
bis 95 



0,35 

85,0 

bis 95 



0,40 

90,8 

bis 95 



0,45 

95,5 

> 95 



Schweineschmalz, dessen Trubungstemperatur konstant oberhalb 75° 
liegt und auf einen Wassergehalt iiber 0,3 % deutet, ist als verfalscht an- 
zusehen und gravimetrisch auf Wassergehalt zu untersuohen. Letzteres 
gesohieht auoh, wenn sonstige Triibstoffe vorhanden sind. 

Priifung auf Zusatze. Zur Erkennung von Zusatzen anderer tieriseher 
Fette -werden die Kennzahlen (s. Tabelle 176) und vor allem die Bomerschen 
Schmelzpunktsdifferenzzahlen (s. S. 741) herangezogen. Pflanzenfette geben sich 
durch die Phytosterinacetatprobe und ihre spezifisohen Reaktionen zu erkennen, 
doeh sind die Reaktionen auf Cottonol und Sesamol wegen ihrer tiberempfind- 
lichkeit mit Vorsicht zu verwenden; Hartfette sind nach S. 828 nachzuweisen. 

d) Ganseschmalz. 

Dieses Fett wird haufig mit Schweineschmalz verschnitten ; der Nachweis ist 
sehr sehwierig — ■ daher besteht Deklarationszwang — und kann evtl. nach einem Er- 
starrungspunkts-Differenzverfahren von Polenske 2 erfolgen. Kennzahlen s. S. 804. 

e) Speisetalg. 

Die Priifung des Talges erstreckt sich auf Geschmaek, Gerueh, Farbe, freie 
Saure. Als Verfalschung kommen gehartete Fette (Nachweis s. S. 828) in Betracht. 

Guter Talg soil hoonstens 0,003—0,004% Stickstoff (nach Kjeldahl) aufweisen, 
da groBerer Stickstoffgehalt die sehadliehe Gegenwart faulniserregender Stoffe 
infolge mangelhafter Reinigung zu erkennen gibt 3 . 



f) Kakaobutter*. 

Kakaobutter wird oft mit hydriertem Cocosfett, Illipefett usw. ver- 
falscht. Als vollwertig gilt in Deutsehland nur die PreBbutter, so daB 

1 E. Polenske: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 13, 754 (1907); s. aueh 
ErlaB zum Fleisehbeseh.-Ges., 24. 6. 1909, Anlage 2. Vgl. Fischer u. Schellens: 
Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 16, 161 (1908). 

2 Polenske: Arbb. Gesundh.-Amt 26, 444 (1907); 29, 272 (1908); Ztschr. 
Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 14, 758 (1907); 17, 281 (1909). 

3 Fachini u. Somazzi: Ind. Olii minerali Grassi 2, 55 (1922). 

* Kakaobutter wird nicht nur als Speisefett (bzw. zur Herstellung von Schoko- 
Iaden), sondern aueh fur pharmazeutische Zwecke (S. 940) verwendet. 
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Zusatze von Extraktionsbutter gleichfalls als Veifalschungen ange- 
sehen warden (vgl. S. 695). Bei geschickten F&lschungen lassen die Kenn- 
zahlen koinen Sohlufi auf Reinheit zu. Zuverlassiger ist dann die 

Reibeprobe (Wizoff-Methode). Bei einer Raumtemperatur von 15 — 20° 
werden einige Gramme des gut erstarrten Fettes in einem mittelgroBen Porzellan- 
rnorser mit einem Porzellanpistill unter leichtem Druok zerrieben. Wahrend reine 
KakaopreBbutter dabei brockelt, allenfalls (besonders bei starkerem Druck) 
leicht zusammenbackt, oline aber eine vollig zusammenhangende, schmierende 
oder zahsalbenartige Masse zu ergeben, bilden andere Fette mehr oder weniger 
schmierende Massen (Kontrollprobe mit reiner Kakaobutter notwendig). Auch 
Extraktionskakaobutter neigt zum Sehmieren. 

Farbreaktion auf Kakaoabfall-Extraktionsfett (Wizoff-Methode). 

Etwa 5 ccm des geschmolzenen Fettes werden im Reagensglas mit etwa 1 ccm 
einer Mischung aus 2 Teilen rauchender HC1 und 1 Teil HN0 3 {d = 1,145) go- 
sehuttelt und einige Minuten stehen gelassen. Man erwarmt das Gemisch etwa 5 min 
im Wasserbade unter mohrfachem "Umschiitteln auf 50 — 70° und setzt dann, falls 
nur eine sehwache Verfarbimg eingetreten ist, noch ntwa 1 ccm der Sauremischung 
zu. Bei Gegenwart von Kakaoabfall-Extraktionsfett zeigt sich deutlieb rotbraune 
Verfarbung. 

Kennzahlen. Wwm die iiblichon Kennzahlen versagen, priift man auf 
fremde Fette wie- folgt: 

Nach Issoglio 1 werden 4 g Kakaobutter in einem 18 cm langen und 2,5 cm 
weiten Reagensglas vorsichtig auf dem lauwarmen Wasserbade in 8 g Ather golost. 
Die Losung wird in Eiswasser 1 j z h gekCihlt, dann werden die a,usgesehiedenen 
Krystalle seharf abgesaugt und mit wenig Alkohol-Ather gewasehen. Naeh dem 
Trocknen bestimmt man ihren Sehmclxpunkt (l'\). Sie werden nun verseift, die 
Seifen zerlegt und dio Fettsauren in Ather auf genornmen ; die atherisehe Losung 
wird gewasehen, gctrocknet und verdampft. Vom Riickstand wird naeh 12-std. 
Liegen im Eissehrank der Sehmolzpunkt (F„ ) bestimmt. Bei reiner Kakaobutter 
ist nun dor Untorschied zwischen F„ ■ — I<\ mindestens gleieh J F s , bei don iibliohen 
Ersatznutteln dagegen -; ', F s . 

Nach H. Fincko 2 botragt die Differenz Schrnolzpunkt der Fettsauren — 
Schmelzpunkt des Fettes bei reiner Kakaobutter beim FlieBschmelzpunkt 16 — 19°, 
beim Klarschinelzpunkt 16,5 — 20°, bei den meisten Ersatzfetten (auBer bei raffi- 
nierter Illipe- und Shoa-Butter) ist sie viel kleincr, zum Teil sogar negativ. Ebenso 
ist die Differenz Klarschmclzpunkt der Fettsauren — Jodzahl der Fettsiiuren 3 
bei reiner Kakaobutter (14 — 19) viel hdher als bei den meisten Ersatzfetten, von 
denen gehiirtete Fette wicderum zum Teil negative Werte liefern; bei gehartetem 
Cocosfett liegt dio Differenz allerdings etwas hoher als bei reiner Kakaobutter, 
so daB geeignoto Kompositionon verschiedener Hartfette auch die riehtigen Werte 
fur Kakaobutter zeigen konnen. 

g) Speiseole (Tafelole usw.). 

Diese Ole warden nach S. 724f. auf die in Tab. 172f., S. 7861, an- 
gogebenen Eigenschafteii gepriift. Die Farbreaktionen (s. S. 733 f.) sind 
zwar in zahlreichen amtlichen Verordnungen vorgeschrieben, aber mit 
groBer Vorsicht auszuwerten. 

1 Issoglio: Ind. chimiea 4, 145, 278 (1929); C. 1929, II, 3256. 

2 H. Fincke: Dio Kakaobutter und ihre Verf alschungen, S. 127 u. 130 — 133. 
Stuttgart: Wiss. Verlags-Ges. 1929. 

3 Ebenda S. 128. 
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B. Gehartete Fette 1 . 

(Bearbeitet von F. Wittka.) 

I. Technologisches. 

Die Unrwandlung der bei Zimmertemperatur fltissigen Fette und Fett- 
sauren in feste Produkte ist ein altes Problem der Fettcb.em.ie, da die festen 
Fette infolge ibrer leicbteren Verwendbarkeit als Speisefette, die festen 
Fettsauren wegen ibrer Eignung als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 
Kerzen und Kernseifen im allgemeinen gesuchter sind, als die flussigen 
Produkte. 

Olsaure ■wird scbon seit langer Zeit in der Stearinindustrie technisch 
dureb Emmrkung von konz. H^SO^ und Destination des entstandenen Oxy- 
steaiin-scfrwefelsaureesters mit Wasserdampf in die feste Isoolsaure iiber- 
gefubrt (s. S. 829). Andere Veriabren, wie die TFmwandlung der Olsaure 
in Elaidins&ure 2 vom Scbmelzpunkt 44,4°, die Eeduktion der Olsaure zu 
Stearinsaure mit Jod-srasserstoff 3 und amorptem Pbospbor, die Unrwandlung 
der Olsaure in Palmitinsaure* durch die Alkalisehrnelze, die G-evrainung 
fester Produkte dureb Erbitzen der Olsaure mit Cblorzink 5 nacb Saizew, 
baben keine praktiscbe Auswertung gefunden. 

Das Problem der tjberfuhrung der fliissigen G-lyceride ungesattigter 
Sauren in feste Fette dureb katalytisebe Hydrierung wurde bingegen erst 
1902 von Normann 6 gelost, und war dureb Ubertragung der katalytisoben 
Hydrierung organiseber Verbindungen in Dampfform nacb Sabatier und 
Senderens 7 auf fliissige Fette unter Anwendung von auf Bimsstein fein- 
verteiltem Nickel als Katalysator und Wasserstoff bei 180 °. 

An Stelle von metallischem Nickel benutzte man spater Nickel-Verbindungen, 
in erster Lime Niekeloxyd 8 , nach dem Vorsehlag von Ipatiew 9 ohne Druck bei 
240— 260°, fernerNickelearbonat", -borate, -formiat 12 , Nickelcarbonyl 13 u.a. 1 *. 
Bei alien diesen Katalysatoren, welehe unter der Einwirkung des Wasserstoffs 
und der erhohten Temperatur bei Einsetzen der Pettreduktion erne mehr odor 
weniger tiefdunkle Farbung annehmen, ist der Eff ekt auf die Reduktion der Salze 

1 Iiteratur: W. Pahrion: Die Hartung der Pette, 2. Aufl. Braunschweig- 
F. Vieweg & Sohn 1921; Ubbelohde-Goldschmidt-Hartmann: Handbuch 
der Chemie und Technologie der Pette, Bd. 4, S. 193—368. 1926. H. Sehonf eld- 
Die Hydrierung der Pette. Berlin: Julius Springer 1932. 

2 Boudet: Liebigs Ann. 4, 11 (1832). 

3 G. Goldsehmidt: Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 72, 366 (1874). 
* Varrentrapp: Liebigs Ann. 35, 210 (1840). 

5 Max v. Schmidt, R. Benedikt: Monatsh. Chem. 11, 90 (1890); K. H. 
Bauer u. P. Panagoulias: Chem. Umschau Pette, Ole, Wachse, Harze 37, 189 

« Normann: D.R.P. 141029 (1902), tibertr. anLeprinee u. Siveke, Herford. 

7 Sabatier: Compt. rend. Aead. Sciences 128, 1173 (1899). 

8 Erdmann U.Bedford: D.B.P. 292649 (1911). 

9 Ipatiew: Ber. 42, 2092 (1909). io Teichner: E.P. 146407 (1920). 
11 L. Ubbelohde u. E. Schonfeld: Allg. 01- u. Pett-Ztg. 27, 425 (1930) 
13) Wlmmer u.Higgins: D.R.P. 312668 (1913); Seifensieder-Ztg. 40, .1361 

13 Shukoff: D.R.P. 241823 (1910). 

14 H. Schonfeld: Seifensieder-Ztg. 41, 945 (1914). 
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bzw. Oxyde zu besonders f ein verteiltem Nickelmetall zurtickzufilhren 1 . Die feme 
Verteilung des Metalles soil seine Vorbereitung und Verteilung auf Tragem fiber- 
fltissig machen. Mit sehr fein verteiltem Nickel liefien sieh Fette sogar bei 
gewohnlicher Temperatur harten. 2 . 

An Stelle von Bimsstein wird heute allgemein Kieselgur 3 als Tragersubstanz 
angewendet, obwohl auch viele andere Substanzen als Trager vorgeschlagen wurden. 
Die erhohte Wirksamkeit des auf Kieselgur niedergeschlagenen Nickels* gegemiber 
dem bloBen, fein verteilten Metall ist auf die VergroBerung der allein wirksamen 
Metalloberflache zuriickzuffihren. 

Naeh Ellis isfc Nickel als Katalysator geeigneter als Oxyde und Salze, weil 
die im Vergleioh zum Nickelkatalysator (180°) hohere Reduktionstemperatur der 
Oxyd- und Salzkatalysatoren (200 — 250°) den 
Geschmack der Fette fur Speisefette ungiinstig 
beeinilufit. Die Ansichten iiber grb'Bere Empfind- 
lichkeit des Nickelkatalysators im Vergleich zum 
Oxydkatalysator gegen sog. Katalysatorgifte sind 
dagegen nicht zutreffend 5 . Von den Edelmetallen 
Platin, Palladium und Osmium gentigen im 
Gegensatz zu den in Mengen von 0,5 — 1 % be- 
nutzten Niekelkatalysatoren bereits Mengen von 
0,001—0,002 % des zu reduzierenden Fettes zur 
katalytischen Reduktion. Trotzdem haben die 
Edelmetallkatalysatoren fiir die Hartung der Ole 
keine praktische Bedeutung erlangt. 

Die GroBbetriebe arbeiten heute fast alle 
mit metallisohem Nickel als Katalysator und 
mit Kieselgur als Trager. Die Hydrierung 
bz"w. Hartung der Olo orfolgt in gescMossenen 
Autoklaven bei Tcmperaturen iiber 180° unter 
ein em Wasserstoffdruck von 1 — 6, meistens 
etwa 4 at. Der verwendete Wasserstoff mufi 
sehr rein sein und wird meistens im eigenen 
Betriebe durch Elektrolyse oder aus Wasser- 
gas erzeugt. 

Durch Wahl geeigneter Bedingungen bei der 
Reduktion der Katalysatoren ist es moglich, verschieden aktive Katalysatoren 
herzustellen, welehe aueh eino Hartung bei verschiedenen Temperaturen ermog- 
lichen. Einen groBen Fortsehritt bedeutet die Verwirkliehung der kontinuier- 
liohen Hartung durch Bolton und Lush 7 unter Verwendung aktivierter Nickel- 
spane als Katalysator, fiber -welehe Ole und Wasserstoff im Gegenstrom geleitet 
warden. Ein abschlieBendes Urteil fiber dieses Vexfahren kann noch nicht ge- 
geben werden. 

1 W.Meigen u. Bartels: Journ.prakt. Chem. 89, 290(1914); E. Erdmann: 
ebenda 87, 425 (1913); 91, 469 (1915); 92, 390 (1915); Siegmund u. Suida: 
ebenda 91, 442 (1915); BoBhardu. Fischli: Ztschr. angew. Chem. 28, 365 (1915); 
W. Normann: Chem.-Ztg. 39, 29, 41 (1915); 40, 381, 757 (1916); Ber. 55, 2193 
(1922). 

2 Kelber: ebenda 49, 55 (1916); M. Tanaka: Chem.-Ztg. 48, 25 (1924). 

3 E. C.Kayser: Amer.P. 1004035, 1008474 (1911); Wilbuschewitz: 
D.R.P. 228128 (1909). 

* L. TJbbelohdeu. Th. Svanoe: Ztschr. angew. Chem. 32, 257, 269, 276 (1919). 

5 W. Normann: Chem.-Ztg. 40, 758 (1916). 

6 A. Skita u. C.Paal: D.R.P. 230724 (1909). 

7 E. R. Bolton: E.P. 162370 (1920); Technical Research Works u. E. J. 
Lush: E.P. 203218 (1922); a. auoh Normann: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, 
Harze 33, 161 (1926). 
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Fur Fetthartungsversuche im LaboratoriumsmaBstab hat sich folgende 
einfache Anordnung 1 gut bewahrt (Abb. 199): Das weite Reagensglas A (je naeh 
der zu hartenden Fettmenge etwa 4—8 em weit, 10—20 cm hocb.) ist am Boden 
mit einem Gaseinleitungsrohr B versehen. Durch den dreifach durehbohrten, 
mit Kollodium gut abzudichtenden Korken fiihren das Wasserstoffableitungs- 
rohr C (mittels Schlauch ins Freie oder in einen Abzugskanal ohne Loekflamme 
zu fuhren), das Thermometer D sowie ein zur Probeentnahme dienendes Rohr E, 
das mit einem Saugglaschen F verbunden wird. Das Ansatzrohr von F wird 
durch Gummischlauch H und Quetschhahn J yerschlossen. 

A wird zu % bis ■§■ mit dem zu hartenden 01 beschiekt; dazu gibt man 1% 
Nickelformiat (oder einen anderen Katalysator), leitet durch B einen lebhaften 
H 2 -Strom ein 2 und erhitzt im Olbade allmahlich auf 230 — 250°. Bei dieser Tempe- 
ratur wird das hellgrune Nickelformiat, welches durch den H 2 -Strom aufgewirbelt 
und gut verteilt wird, zu feinverteiltem (zum Teil kolloidem) schwarzen. Nickel 
reduziert. Man halt hierauf unter standigem H 2 -Einleiten die Temperatur weiter 
auf 230—240° und nimmt von Zeit zu Zeit (z. B. alle 30 min) durch vorsichtiges 
Saugen am Schlauch H bei geofmetem Hahn J eine Probe von 1 — 2 ccm 01, die 
durch HeiBfiitration von dem beigemengten Ni getrennt. und nach Bedarf auf 
Sehmelzpunkt, Brechung und Jodzahl gepriift werden kann. Soil die Substanz 
vollstandig hydriert werden — z. B. zur Herstellung von Behensaure(-athyl- 
ester) aus Erucasaure — , so gibt man nach einigen (z. B. 5) Stunden Hydrierungs- 
dauer (nach Abkiihlen) wieder frischen Katalysator hinzu. 

In letzter Zeit hat man mit Erfolg versucht, das G-eMet der Reduktionen 
von Fetten bzw. Fettsauren durch Wasserstoff in G-egenwart von Metallen 
als Katalysatoren bei anderen technischen Aufgaben weiter auszubauen 3 . 

II. Theorien der katalytischen Hydrierung. 

Nach Normann 4 gibt es bei alien katalytischen Hydrierungen, auch der 
unter Benutzung von Nickeloxyden und Nickelsalzen ausgefuhrten Fett- 
hartung, „keine Fetthartung ohne freies Metall". Letzteres entsteht auch 
aus den Nickeloxyden und Salzen bei der Eeduktion, eine Ansicht, die heute 
fast allgemein angenommen ist. Dagegen vertrat E. Erdmann 5 den heute 
verlassenen Standpunkt, daB sich bei der Verwendung von Nickeloxyd als 
Katalysator Nickelsuboxyd bilde, -welches die eigentlich katalysierende 
Substanz sei. 

1 Auch der sog. „Rubxbecher naeh Normann" (Hersteller: Strohlein & Co., 
Diisseldorf), ein mit Ruhrwerk versehenes kupfernes GefaB fiir 100 ccm, 01, wird 
fur Probehfirtungen viel benutzt. 

2 Der H 2 wird aus einer Bombe oder einem Kippschen Apparat (Zn + HC1) 
entnommen und mit Lauge, HgCl 2 , KMn0 4 und H 2 S0 4 gewaschen. Er muB frei 
von As oder anderen Katalysatorgiften sein. Zwischen die H 2 S0 4 -Waschflasehe 
und das HartungsgefaB schaltet man noeh eine leere Sicherheitsflasche, damit 
etwa zuriicksteigendes 01 nicht in die H 2 S0 4 lauft. 

3 Nach einer Patentanmeldung der I. G. Farbenindustrie [D. Pat.-Anm. B, 
122821 vom 20. 11. 1925; s. auch O. Schmidt: Ber. 64, 2051 (1931)] kann man 
z. B. Fettsauren durch Reduktion der Carboxylgruppe mit Wasserstoff in Gegen- 
wart voii Kupfer und Kobalt als Katalysatoren in Alkohole und Kohlenwasser- 
stoffe uberftthren. Spater wurde die Reaktion durch Anwendung von Wasserstoff 
unter Hochdruck bis 250 at und Kupfer als Katalysator zur technischen Her- 
sStellung von Alkoholen und Kohlenwasserstoffen aus Fetten und Fettsauren ver- 
vollkommnet;Sehrauth,Schencku. Stickdorn:Ber.64, 1314 (1931); Schrauth 
ebenda 65, 93 (1932); s. auch Normann: Ztsehr. angew. Chem. 44, 714 (1931); 
Adkins u. Folkers: Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1905 (1931). 

*Normann: Chem.-Ztg. 40, 381 (1916). ; ... 

5 Erdmann: Journ. prakt. Chem. 87, 425 (1913); 91, 469 (1915). 
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Ira. Gegensatz zu der auch duroh Versuche von C. Kelber 1 mid A. Skita 2 
geatiitzten Auffassung von Normann 3 sollen nach Willstatter und Wald- 
schmidt-Leitz* Platin, Palladium und Nickel bei der Hydrierung nur dann 
katalytisch wirken, wenn sie wenigstens Spuren von Sauerstoff enthalten; die 
Wasserstoffiibertragung beim Platin soil auf einem fortlaufenden Wechsel zweier 
Valenzstufen des Metalls beruhen, wobei sich ein Superoxydhydriir bildet. 

Die altere Ansehauung iiber den eigentlichen Meehanismus der Hydrierung, 
wonach eine primare Bindung des Wasserstoffs an den Metallkatalysator erfolge, 
gilt heute als iiberwunden 5 . Die ungesattigte Verbindung, nicht der Wasser- 
stoff, wird von der Katalysatoroberflache unter Bildung einer sehr unbestandigen 
Komplexverbindung gebunden; die Geschwindigkeit der Hydrierung ist durch 
diesen Vorgang bestimmt; denn sie wachst mit steigendem Drucke — wenn die 
Katalysatormenge nicht aufierordentlich gering ist und die zu hydrierende Sub- 
stanz nicht eine besondore Affinitat zum Katalysator zeigt — streng linear. 
Bei intermediarer Bildung einer Motall-Wasserstoffverbindung, die dann wieder 
Wasserstoff abspaltet, rmifite dagegen die Hydrierungsgeschwindigkeit proportional 
dem Quadrate des Druckes zunehmen. Die olefinische Komplexverbindung addiert 
Wasserstoff und zerfallt dann unter Freiwerdcn des Metalls: 

(— CH = CH — Me) + Ho ~t (— CH = CH — Me, H 2 ) J — CH 2 — CH 2 h Me. 

Wiohtig ist, daB bei Versuchen zur Hydrierung ohne Katalysator mit aktiviertem 
Wasserstoff Olsaure toilweise gehartet werden konnte 6 . 

Die Wirksamkeit einos Katalysators ist gegeben durch die Bedingungen bei 
der Fallung und bei dor Reduktion. Sie wird stark herabgesetzt durch Anwesenheit 
von gewissen, besonders in ungereinigten Fetten haufig vorkommenden Ver- 
bindungen, sog. ,,Katalysatorgiften". Zu diesen gehoren Sehwefelverbindungen, 
Blausaure, Kohleuoxyd, Kohlendioxyd, Eiweifikorper und gewisse Metalle oder 
deren Verbindungen. Dio Vergiftung geht in manchen Fallen bis zur volligen 
Aufhebung der katalytischen Wirkung, zuweilen aber nur bis zu einer partiellen 
„Lahmung" des Katalysators 7 . 

Duroh Zusatz einor goripgen Menge eines anderen Metalloxyds, z.B. A1 2 3 , 
MgO, konnte die Aktivitiit eines Nickeloxydkatalysators gesteigert werden 8 , so 
auch duroh Zusatze kleinor Mengen Kupfer 9 . Durch Zusatz von Lanthanoxyd 
wurde die Wirksamkeit gesteigert, durch Ceroxyd vermindert 10 . 

i C. Kolber: Ber. 54, 1701 (1921); 57, 136, 142 (1924). 
2 A. Skita: ebenda 55, 139 (1922). 
■i Normann: ebenda 55, 2193 (1922). 

•i Willstatter u. Waldschmidt-Leitz: ebenda 54, 113 (1921); s. auch 
F.F.Rupert: Journ. Amer. chem. Sots. 42, 402 (1920). 

5 Armstrong: Vortrag in der Chem. Soktion der British Assoc; Bull. Matieres 
grasses 14, 6277 (1922); vgl. Armstrong u. Hilditch: Proceed. Boy. Soc. 
London Serie A 100, 240 (1921); s. auch Fahrion: I.e., S.34f.; A. B.Olson u. 
C.H.Meyers: Journ. Amer. chem. Soc. 48, 389 (1926). 

6 H. J. Waterman u. S. H. Bertram: Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, 
Harze 34, 32, 255 (1927). 

' Rosonmund u. Zotzsche: Ber. 54, 425, 638, 2885 (1921); 55, 2774 
(1922); vgl. Abel: ebenda 54, 1407 (1921); Kita, Mazume u. Kino: Chem. Um- 
sehau Fette, Ole, Wachse, Harze 32, 262 (1925); Andrews: Chem. Trade Journ. 
1929, 277. 

s B. Erdmann; Journ. prakt. Chem. 87, 425 (1913); C. Ellis: Seifensieder-Ztg. 
40, 196 (1913); S. Fokin: Ztschr. angew. Chem. 22, 1497 (1909); Paal: Ber. 44, 
1013 (1911); Paal u. Karl: ebenda 46, 3069 (1913); Paal u. Windisch: ebenda 
46, 4010 (1913); Paal u. Hartmann: ebenda 51, 711 (1918). 

9 Armstrong u. Hilditch: Proceed. Roy. Soc, London Serie A 102, 27 (1922). 
i° W. S. Ssadikow: Journ. angew. Chem. [runs.] 3, 573.(1930). 
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in. Chemischer Verlanf der Fetthydrierung. 

Bei Olen mit mehrfach ungesattigten Sauren hat sich gezeigt 1 , daB die 
Hydrierung unvollstiindig selektiv verlauft. Bei einem hohen Gehalt 
des Oles an mehrfach ungesattigten Sauren werden anfangs nur diese hydriert, 
erst spater, nach K.A.Williams 2 bei einem Linolsauregehalt unter 10%, 
auch die vorhandene Olsaure. Die Wichtigkeit dieses Befundes liegt in der 
Moglichkeit, die naturlichen trocknenden und halbtrocknenden Ole durch 
partielle Hydrierung in niehttrocknende Speiseole 3 uberzufuhjen. 

Die Hydrierung selbst ist ein umkehrbarer ProzeB. Schon Normann 4 
hat darauf hingevriesen, daB bei weitgehenden Hartungen haufig in der 
letzten Phase die Jodzahl voriibergehend steigt, anstatt weiter zu fallen. 
Nach A. Markman und W. Wassiljew 5 setzt bei einer Hartung fiber 
270° die Dehydrienmg ein. 

Dia Erhohung des Schmelzpunktes der Ole ist nicht allein auf die An- 
lagerung von Wasserstoff, d. h. Bildung von gesattigten Sauren, zuriick- 
zufuhren, sondern daneben auch auf die Umlagerung zu festen Sauren der 
Isoolsaurereihe 6 . Die Mengen dieser Isosauren sind von der Art der Hartung 
und des Katalysators abhangig; immer aber sind sie grofier als die in den 
naturlichen Fetten vorhandenen Mengen Isoolsaure, so daB der Naohweis 
groBerer Mengen Isoolsaure 7 gleiohzeitig denjenigen geharteter Fette dar- 
stellt. 

Bei der Hartung der Ole, insbesondere bei hohen. Temperaturen, treten auch 
Nebenreaktionen ein, die sich schon durch das Auf treten des unangenehmen, leider 
jedem Hartfett eigentiimlichen Hartungsgeruehes bemerkbar machen. Nach 
Mielck 8 ist der Geruch auf atherartige Umwandlungsprodukte des Glycerins 
zurilekzufiihren. Andere Nebenreaktionen bewirken die Bildung von Kohlen- 
wasserstoffen 9 (s. S. 638 u. 822, FuBn. 3). 

Beziiglich der Hydrierung von Ricinusol nach der Methode von Normann 
wurde gefuuden, daB unter 200° im wesentliehen nur die Doppelbindung abgesattigt 

1 Marcussonu. Meyerheim: Ztsehr. angew. Chem. 27, 201 (1914); Sehesta- 
kpw u. Kuptsehinsky: Ztsehr. Dtsch. Ol-Fettind. 42, 741 (1922); H. P. Kauf- 
mann: Ber. 60, 50 (1927); K. A. Williams: Journ. Soc. chem. Ind. 46, 446 (1928); 
K. H. Bauer u. F. Ermann: Chem. TJmschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 
241 (1930); Hilditeh u. Vidyarthi: Proceed. Roy. Soc, London Serie A 126, 
552, 563 (1929); Chem. TJmschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 354 (1930); 
H. J. Waterman u. S.H.Bertram: Journ. Soc. chem. Ind. 47, 79 (1929). 

2 K. A. Williams: ebenda 46, 449 (1928); Suzuki u. Inouye: Proceed. Imp. 
Acad. Tokyo 6, 266 (1930). 

3 Normann: Chem. TJmschau Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 277 (1922). 

* Normann: ebenda 30, 3 (1923); H. A. Levey: Amer.P. 1374589 (1916); 
Kita, lazume u. Kino: Chem. TJmschau Fette, Ole, Wachse, Harze 31, 165 
(1924). 

5 A. Markman u.W. Wassiljew: Masloboino Shirowoje Djelo 1928, Nr.8, 23. 

« Ch. W.Moore: Journ. Soc. chem. Ind. 38, 320 (1919); Talanzew: Masloboino 
■Shirowoje Djelo 1927, Nr. 1, 23; S.TJeno u. Z. Okamare: Journ. Soc. chem. 
Ind. Jap. Suppl. 30, 184 (1928); Tiitunnikoff: Masloboino Shirowoje Djelo 
1930, Nr. 4/5, 56. J J 

7 Griih: Analyse, Bd.l.S. 372. 

* Mielck: Seifensieder-Ztg. 57, 425 (1930); vgl. aiichW. Normann: Ztsehr. 
angew. Chem. 44, 717 (1931). 

9 S.TJeno: Journ. Soc. chem. Ind. Japan [Suppl.] 33, 264 B (1930); S. TJeno 
u. B. Yamasaki: ebenda 33, 451 B (1930). 
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wird 1 ; oberhalb 200° wird auoh die Hydroxylgruppe reduziert, bei Anwendung 
von Niekeloxyd nach Erdmann oft sogar noch schneller als die Doppelbindung. 
Im ersteren Falle werden Fette mit einem Sohmelzpunkt bis 81° und einer Hydr- 
oxylzahl von etwa 100 erhalten; Hydrierung bei 250° ergibt hingegen Fett mit 
Hydroxylzahlen von nur 31. 

IV. Eigenschaften der geharteten Fette. 

Aus den fliissigen Olen werden durch katalytische Hydrierung je naeh deren 
Starke die verschiedensten Produkte von weicherer oder festerer Konsistenz ge- 
wonnen. Sie zeigen alle den charakteristischen, scharfen bzw. „b'lumigen" Hartungs- 
geruch (s. o.). 

Weiche bis mittelharte Reduktionsprodukte zeigen in Farbe, Konsistenz, 
und nach Raffination zum Teil auch in Gerueh und Geschmack, Ahnlichkeit mit 
Schweineschmalz, starker gehartete Fette mit Rinds- und Hammeltalg. Mit fort- 
schreitender Hartung steigen Sohmelzpunkt und Dichte, wahrend im selben Mafie 
Jodzahl, Loslichkeit in Ather usw. und Brechungskoeffizient sinken. Durch die 
Hartung werden die Ole, z. B. Trane, auch weitgehend gebleicht und desodo- 
riert. Diese geharteten Produkte werden im Vergleieh zu den ungeharteten Fetten 
nur in vermindertem MaBe ranzig. 

Die geharteten Fette werden nach ihrem Sohmelzpunkt und dem Aus- 
gangsol gehandelt. Fur die Speisefettindustrie hiirtet und raffiniert man 
in der Hauptsaohe Waltran, ErdnuBol, Sesamol, Cottonol, fiir technische 
Zwecke Leinol, Sojaol und die verschiedenen Trane. 

Am meisten werden Hartfette vom Schmelzpunkto 40—42° und 50 — 52° 
verwendet, daneben noeh besonders Erdnuft-Weichfette vom Sohmelz- 
punkt 32 — 34° und 36 — 38°. In der folgenden Tabelle der Kennzahlen der 
wichtigsten Hartfette sind die Breohungsexponenten nicht mitangefuhrt, 
da ihnen die ihnen friihor zugeschriebene Bedeutung als Bewertungskon- 
stante nicht mehr zukornmt; je naeh der Art der Hartung konnen gehartete 
Fette vom gloichen Sohmelzpunkt, aus den gleiohen Olen hergestellt, ver- 
schiedene Breohungsexponenten zeigen. 



Tabelle 179. Kennza 


hlen der wichtigsten 


Hartfette 2 . 


Art des Fettes 


Sohmelz- 
punkt • 


Brstarrungs- 
punkt • 


Jodzahl 


ErdnuB-Schmalz .... 


32/34 




etwa 68 


,, Hartfett . . 






40/42 


— 


„ 64 


Soja-Hartfett . . . 






38/39 


etwa 32 


„ 62 


Tran-Schrnalz . . . 






36/38 


„ 30 


etwa 60—70 


„ Hartfett I. . 






40/42 


» 35 


„ 50—55 


II ■ 






44/46 


„ 40 


„ 40—45 


.„ ni . 






50/52 


., 47 


„ 25—35 


Gehartetes RicinusSl 






80/82 


— 


» 8—10 


Cocos-Hartfett . . . 






etwa 34 


» 30 


„ 0—1 


Palmkern-Hartfett . 






„ 40 


— 


„ .0-1 



Die geharteten Fette des Handels tragen die verschiedensten Phantasie- 
namen, je naeh den Fabriken, in denen sie erzeugt -werden. 

1 F. Jurgens u. W. Meigen: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
3, 99, 116 (1916). 

2 H. Twisselmaiin: Privatmitt. 
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V. Wertbeurteilung der geharteten Fette. 

Nachdem in der Seifenindustrie anfangs bei alleiniger Verwendung von ge- 
harteten Fetten oder einem zu groBen Gehalt des Fettansatzes an hydrierten Olen 
die erhaltenen Seifen in der Schaumkraft nicht befriedigten, haben sich dieHartfette 
spaterhin in der Seifenfabrikation infolge gesehickterer Anwendung bei Herstellung 
vonHausseifen, Schmierseifen usw., nicht aber fur parftimierte Seifen, eine gesicherte 
Stellung errungen 1 . 

Die in der Kerzenindustrie gemachten Erfahrungen mit geharteten Fatten, 
von denen besonders die hoherschmelzenden 2 in Betracht kommen, sind giinstig. 

Fur die Benutzung der hydrierten Ole in der Speisefettindustrie ist es 
von Wiehtigkeit, ob von dem ReduktionsprozeB her Nickel in den Fetten verbleibt. 
Nickel findet sieh in den geharteten Fetten aber nur in Spuren vor. 

Die Nickelmengen steigen mit dem Gehalt an freier Fettsaure im 01. Da aber 
bei der unbedingt notwendigen Nachraffination der geharteten Fette fur Speise- 
zwecke der Nickelgehalt immer vermindert wird, bestehen keine Bedenken gegen 
die Verwendung der Hartfette fur die menschliche Ernahrung 3 . Die im Handel 
befindliehen geharteten Fette 4 fur Speisezwecke enthalten nur ausnahmtrweise 
mehr als 0,10 mg Nickel pro Kilogramm Fett, besonders gut raffinierte Fette 
nicht mehr als 0,005 — 0,010 mg, d.h. absolut unschadliche Mengen. Arsen* aus dem 
verwendeten Wasserstoff herruhrend, wurde in geharteten Fetten gleichfalls nur in 
praktisch belanglosen Mengen gefunden 5 . 

Die Benutzung geharteter Fette zu Speisezwecken ist unbedenklich, wenn die 
Ausgangsmaterialien zum menschliehen GenuB geeignete Ole darstellten (z. B. 
Sesambl, Baunrwollsaatol, ErdnuBol). Aber aueh die zuerst gegen die Verwen- 
dung geharteten Trans geltend gemachten Bedenken sind durch physiologische 
Versuche des Reiclisgesundheitsamtes in Berlin und anderer Autoren 6 , welehe bei 
Fetten vom Sehmelzpunkt < 37° Ausnutzung von 95% ohne Stoning im Wohl- 
befinden feststellten, zerstreut worden. 

Wichtig fur die Margarineindustrie ist das Wasserbindungsvermogen der 
Hartfette, besonders des geharteten Waltrans. Die gebundene Wassermenge 
schwankt sehr stark je nach der Hartung, im Mattel binden die Hartfette 
aus Waltran 25, Heringstran 10, Talg 11, Sojaol 7, Leinol 6 und Cocos- 
fett 3% Wasser. Im Hinblick auf die gesetzlichen Vorschrifteii fiber den 
maximalen Wassergehalt der Margarine (s. S. 812) ist das hohe Wasser- 
bindungsvermogen des geharteten Waltrans bei der Margarineherstellung zu 
berucksichtigen 7 . 

Filr die Beurteilung der Brauchbarkeit der Hartfette fur die Margarine- 
industrie gentlgt die Bestimmung der iibliehen Kennzahlen allein nicht. Die Hart- 
fette sind aueh bei gleiehen Kennzahlen in manchen Eigenschaften, die filr die 
Margarineindustrie in Frage kommen, z. B. der Konsistenz, sehr versebieden. 
Nach. Normann 8 sucht man mit Hilfe besonderer Methoden die Konsistenz der 
Hartfette festzulegen und bestimmt unter anderen mit Hilfe des Dilatometers 
aueh die Ausdehnung der Hartfette beim Schmelzen. 



1 J". Davidsohn: Seifenindustriekalender 1924, 158f. 

2 Fahrion: Die Hartung der Fette, 2. Aufl., 1921. S. 179f. 

3 E. Rost: Arbb. Reichsgesundh.-Amt 52, 184 (1920). 

4 Kaufmann: Chem. TTmsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 49, 142 (1930). 

5 G. RieB: Arbb. Reichsgesundh.-Amt 51, 521 (1919). 

6 K. B.Lehmann: Chem.-Ztg. 88, 798 (1914); H. Thorns u. Fr.Miiller: 
Arch. Hygiene 84, 54 (1915); S.Ueno, U. Yamashita, Y.Ota: Journ. Soc. 
chem. Ind. Japan [Suppl.] 30, 105 B (1927). 

7 K. Brauer: Ztsehr. offentl. Chem. 22, 200 (1916); Chem.-Ztg. 46, 793, 834 
(1922); 47, 113 (1923); 48, 26 (1924); Chem. tlmschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
33, 152 (1926). • . 

8 Normann: ebenda 38, 17 (1931). 
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VI. Priifung und Nachweis geharteter Fette. 
1. Schmelzpunkt und Jodzahl. 

Da die geharteten Fette nacli dem Schmelzpunkt geliandelt werden, 
ist dessen Feitstellung bei der analytischen Beurteilung von Wichtigkeit. 

Die Schmelzpunktsbestimmung erfolgt irn beiderseitig offenen R6b.rcb.en. Sie 
ist bei den Weichfetten schwierig exakt auszufiihren (s. S. 745). Die Jodzahl 
wird nach S. 770 f. bestimmt. 

2. Farbenreaktionen. 

Die Halphensche Reaktion auf Baumwollsaatol tritt bei geharteten Produkten 
nicht auf 1 . Hydriertos Sesamol gibt sowohl die Baudouinsche als aueh die 
Soltsiensche Reaktion 2 . Die Mi 11 iau -Reaktion tritt bei starker gehartetem Baum- 
wollsaatol sehr undeutlich auf 3 , so da!3 dio Probe nur bei positivem Ausfall Be- 
deutung hat, bei negativem aber nicht. 

Die von Grimme 4 sowie von Tortelli und Jaffe (s. S. 739) angegebenen 
Farbenreaktionen habon fiir gehartete Trane nur bedingten Wert. Dureh die 
Bromreaktion (s. S. 740) sind gehartete Trane nicht mehr nachweisbar. Der S. 733 
unter fl) angegebene Nachweis von ErdnuBol gilt fiir hydrierten Tran und Rilbol 
in gleieher Weiso. Steigt der Schmelzpunkt der 3. Krystallisation iiber 70°, so 
liegt ErdnuGol oder geharteter Tran bzw. gehartetes Rubol vor. Geharteter Tran 
und gehartetes Rubol sind infolge ihres Gehalts an Bchensaure in anderen Fetten 
an dem hohoron mittleren Mol.-Gew. der Fettsauren (erheblich iiber 284) zu er- 
kennen 5 . 

Zur XJnterseheidung von gehartetem Tran und gehartetem Rubol 6 kann man 
wie folgt auf die Anwesonhoit von Fettsauren mit niedrigerem Mol.-Gew. als PaJmi- 
tinsaure, die im gehartetem Rubol nicht enthalten sind, priifen. 

Etwa 100 g Fott werden durch mehrstiindiges Kochen mit dcm mehrfachen 
Gewicht Methylalkohol und 1 — 2% konz. H 2 S() 4 in die Methylester verwandelt, 
der iiberschussigo Alkohol abdostilliert, die Schwefclsaure ausgewaschen und die 
Ester getrocknet. Man destilliert die Methylester im Vakuum von 3 — 4 mm, bis 
etwa ein Viertel tibergegangen ist. Das Destillat wird in gleichor Weise nochmals 
destilliert; aus dem zuerst tibergehenden Viertel werden die Sauren abgoschieden. 
War geharteter Tran zugegen, so liegt die Saurezahl iiber 201, gewohnlich bei 
236 — 238. Nicht anwendbar ist das Verfahren, wenn Cocos- oder Pahnkemfett 
vorliegen. 

3. Cholesterin- und Phytosterinprobe. 

Cholesterin und Phytostorin werden nach einer friiheren Annahme 7 bei dem 
Hartungsprozefl dor Ole nicht angegriffen; die aus geharteten Pflanzenolen abge- 
schiedenon Sterine zeigten die typischen Krystallformen und Schmelzpunkte des 
Phytosterins bzw. seines Acetates. Diese Feststellungen treffen jedoch nur insoweit 
zu s , als es sieh um Fette handelt, die bei verhaltnismafiig niedriger Temperatur 
gehartet wurden. Durch Hydrierung bei 200° verharzt Cholesterin zu etwa 
75%, boi 250° hydriert, orgibt das Reaktionsprodukt uberhaupt nicht mehr krystal- 
linische Hydrierungsprodukte des Cholesterins ; das Cholesterin bildet dabei harzige, 
mit Digitonin nicht mehr fallbare Produkte. Hydrierung bei 200° laBt Phytosterin 
noch ganz unangogrif f en ; bei 250° entsteht in der Hauptsache ein bei 102 — 103° 

i Bomer: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 24, Heft 1 u. 2 (1912). 

2 Kreis u. Roth: ebenda 25, 81 (1913); J. Preacher: ebenda 30, 357 (1915). 

3 Normann u. Hugel: Chem.-Ztg. 37, 815 (1913). 

* Grimme: Chem. Revue tib. d. Fett- u. Harzind. 20, 129 (1913). 
5 Normann u. Hugel: Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 23, 131 
(1916). 

8 A. Gran: ebenda 26, 101 (1919). 7 Bomer: a. a. O. 

8 Marousson u. Meyerheim: Ztschr. angew. Chem. 27, 201 (1914). 
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schmelzender, stark rechtsdrehender gesattigter Kohlenwasserstoff ([a] D = + 48°), 
indem nicht nur die Doppelbindung, sondern auoh die Hydroxylgruppe des 
Phytosterins reduziert wird. 

4. Nachweis der geharteten Fette. 

Der Nachweis der geharteten Fette in Mischungen mit anderen Fetten 
beruht auf der Bestimmung des vorhandenen Nickels, der festen ungesattigten 
Sauren der Isoolsaurereihe oder in besonderen Fallen, in Mischungen mit 
tierischem Talg, auf der Bestimmiing der unverseifbaren Bestandteile des 
Gemisches. 

a) Nachweis und Bestimmung des Nickels. 

Die natilrliohen Fette und Ole enthalten Nickel nur — und selbat dann nur in 
geringen Spuren — , werm sie bei der Verarbeitung mit Nickelapparaturen in Be- 
ruhrung gekommen sind. Gelingt deshalb der Nachweis, daB in einem Fettgemisch 
Nickel in Mengen von 0,005 mg pro Kilogramm Fett vorhanden ist, so kann das 
Fett mindestens zum Teil aus geharteten Fetten bestehen. 

Der Nachweis des Nickels erfolgt am besten nach Kaufmann 1 . 

Bei kleinen Mengen Fett. etwa 1 — 10 g, wird das Fett vorsichtig abgeraueht 
oder mit einem Filtrierpapier 2 als Docht verbrannt ; rasches Abbrennen kann einen 
Nickelverlust bis zu 95% bedingen. Der Riiekstand wird in Salzsaure aufgenommen, 
mit Ammoniak versetzt und evtl. nach dem Filtrieren mit l%iger alkoholiseher 
DimethylglyoximlSsung gefallt. Rotf&rbung deutet auf Spuren von Nickel hin, 
ein roter Niederschlag auf groBere Mengen. 

Diese Methode ist in ihrer Ausfiihrung sehr zeitraubend. Rascher ausfiihrbar 
ist die Abseheidung des Nickels dureh Ausschiltteln des gesehmolzenen Hartfettes 
mit konz. Salzsaure 3 und einer Messerspitze von Kaliumchlorat und dreimaliges 
Auswasehen der Fettschicht mit heifiem Wasser; Nachweis des Nickels wie oben. 

Zur quantitativen Bestimmung wird die ammoniakalisehe Losung erst filtriert 
und dann mit Drmethylglyoxim gefallt. Das ausgeschiedene Nickel-Komplexsalz 
wird auf einem gewogenen Filter abfiltriert, gewaschen, getrocknet und gewogen. 
Umrechnungsfaktor 0,2031. 

Geringe Mengen Nickel bestimmt man quantitativ besser colorimetrisch dureh 
Vergleich der Farbe mit Losungen von bekanntem Gehalt an Nickel-Dimethyl- 
glyoxim. 

Den qualitativen Nachweis sehr geringer Nickelmengen fiihrt man nach Ber- 
tram! 4 aus, indem man die mit Dimethylglyoxim gefallte Losung zur Trockne 
verdampft, den Rtiekstand mit Chloroform auszieht, filtriert und die Losung auf 
Porzellan verdunsten laSt. Selbst bei Gegenwart von nur 5 • 10- 7 mg Nickel bildet 
sich beim Verdampfen des Chloroforms ein deutlieh sichtbarer roter Ring. 

b) Nachweis der festen ungesattigten Sauren 5 . 
Die nattirhchen Fette enthalten feste ungesattigte Sauren nur in sehr 
geringen Mengen. Die aus diesen Fetten abgeschiedenen festen Fettsauren 
zeigen deshalb nur niedrige Jodzahlen. Im Gegensatz hierzu enthalten die 
geharteten Fette immer groBere Mengen dieser festen Isosauren, dement- 
sprechend weisen die abgeschiedenen festen Sauren hohe Jodzahlen auf. 
Die Abseheidung der festen Sauren erfolgt am besten naeh Twitchell, 
s. S. 701. 

1 Kaufmann: Chem. Dmschau Fette, Ole, Waehse, Harze 37, 49, 142 (1930). 

2 M.Wagenaar; Phaxmaz. Weekbl. 63, 570 (1926). 

3 RieB: Arbb. Reichsgesundh.-Amt 51, 521 (1919). 

4 Bertrand: Bull. Soc. chim. France [4] 33, 1539 (1923): s. auch Feiel: 
Ber. 57, 758 (1924). s 

5 A. Griin: Analyse der Fette, Bd. 1, S. 372; Chem.-Ztg. 47, 866 (1923). 
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Zum speziellen Nachweis von Hartfett in Kakaobutter hat GroBfeld 1 das 
Verfahren von Twitehell so modifiziert, daU das isoolsaure Blei moglichst voll- 
standig gefallt wird, das gewohnliche Bleioleat dagegen in Losung bleibt. Dies 
erreicht er durch Fallung der Bleiseifen mit einer essigsauren Bleiacetatlosung 
in verdiinntem Alkohol (50 g krystallisiertes Bleiaoetat + 5 ccm 96%ige Essig- 
saure, mit 80 vol.-%igem Alkohol zu 1 1 gelost) und dureh TJmkrystallisieren der 
ausgefallenen Bleiseifen aus (der gleichen) Bleiacetatlosung statt — wie bei 
Twitehell — aus Alkohol, der mit wenig Essigsaure angesauert ist. 

Die Jodzahl der festen Fettsauren betragt bei natilrliehen Fetten 1 — 5, bei 
geharteten Fetten dagegen etwa 20, in manchen Fallen bis 50 und dariiber. Wenn 
also die festen Fettsauren eines Fettgemisches eine Jodzahl > 5 zeigen, so sind 
gehartete Fette beigemischt. Da aber die in den Hartfetten enthaltenen Mengen 
an Isoolsauren je naeh der Art der Hartung stark schwanken, geben die gefundenen 
Zahlen keinen Anhaltspunkt fiir die vorhandenen Mengen geharteter Fette. 

c) Bestimmung der unverseifbaren Bestandteile. 

Der Gehalt des guten Speisetalgs an unverseifbaren Bestandteilen ist sehr gering, 
etwa 0,30%. Die geharteten Fette enthalten fast immer mehr als 1%. Naeh 
Wittka 2 gibt sich daher — bei Abwesenheit anderer unverseifbarer Stoffe (z.B. 
Paraffin) — die Gegenwart geharteter Fette in Talg bereits bei der Bestimmung 
des Unverseifbaren zu erkennen, welche einfaeher auszufilhren ist als der Nach- 
weis der Isoolsauren. 

C. Produkte der Stearinindustrie. 

(Unter Mitwirkung von H. Kantorowicz.) 

I. Technologisches. 

Die Rohstoffe fiir die Produkte dor Stearinindustrie, fiir Olein, Stearin 
Stearinpech, Glycerin und Stearinkerzen, sind vornehmlich die tierisolien 
und pflanzlichen Talge, das Knoclienfett und das Palmfett. Auch Malabar - 
talg, Illipetalg, Sheabutter, chinesischer Talg und gehartete Fette 3 -werden 
benutzt. Die Fettsauren dieser Rohstoffe sind vorwiegend Gemisclie von 
Stearinsaure, Palmitinsikire und Olsaure; daneben enthalten sie auch Linol- 
saure sowio — bei geharteten Fetten — feste Isoolsauren. 

De Milly und Motard haben zuerst 1831 die Fettspaltung, und zwar 
mit 14-15% Kalk, bei Talg durchgefuhrt. 1851 fand de Milly, daB man 
bei Verseifung unter Druck (8 at) mit 3 % Kalk auskommt. 

Die durch Umschmelzen Tiber verdunnter H 2 S0 4 oder auf andere Weise 
gereinigten Rohfette werden in den Stearinfabriken nach einem der nach- 
stehenden Verfahren in Glycerin und Fettsauren gespalten: 

1. Durch Erhitzon mit Wasser in Gegenwart von 0,5 — 3% Magnesia, Zinkoxyd, 
Atzkalk und anderen Zusatzen bei 6 bis z. B. 10 atii Druck. Auch Spalter vom 
Typus des Twitehell -Beaktivs 4 sind fiir diese Druekspaltung vorgeschlagen 
worden ( Saponif ikatvorf ahren, Autoklavenspaltung) . 

2. Durch Behandeln mit 4 — 12% konz. Schwefelsaure bei etwa 100°. 
Hierbei findet nicht nur Verseifung des Fettes, sondern auch Neubildung fester 
Sauren aus der fliisaigen Olsaure statt. Durch Anlagerung von Schwefelsaure an 
Olsaure entsteht zunachst nach der Gleichung: 

C 17 H 33 -COOH + H 2 S0 4 = C l7 H 34: (0- S0 2 -OH)COOH 

i GroBfeld: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 3, 23 (1930). 

2 Wittka: ebenda 34, 295 (1927). 

3 Dubovitz: Chemisehe Betriebskontrolle in der Fettindustrie, 1925, S. 105. 
* Vereinigte Chemisehe Werke Charlottenburg A.-G., F.L.Schmidt u. 

E.Hoyer: D.B.P. 481088 (1925). 
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ein Schwefelsaureester der Oxystearinsaure, die Oleinsehwefelsiiure, die beim 
Kochen mit Wasser in Oxystearinsaure iibergeht: 

C 17 H 34 (0-S0 2 -OH)COOH + H 2 = C„H 34 (OH)COOH + H 2 S0 4 . 

Bei der darauffolgenden Destination mit Wasserdampf geht die Oxystearin- 
saure unter Wasserabspaltung in die feste 10, ll-Iso61saure(Schmelzpunkt 44—45°) 
iiber 1 . 

Die Reaktion verlauft jedoeh keineswegs nur eindeutig im Smne dieser Formeln. 
Die Mehrausbeute an festen Sauren betragt nach diesem Verfahren bei Palmol 
durchschnittlich 18%, bei Talg 14—15% tind bei Knochenfett etwa 15%. Diese 
reine Sehwefelsaureverseifung (sog. Aeidifikationsverfahren) bat die Nachteile 
erlieblieher Fettverluste und unreiner Glyeerinwasser und wurde daher vielfacb 
durch das sog. gemisehte Verfahren — eine Kombination des Saponifikatverfahrens 
und des Schwefelsaureverfahrens — ersetzt, indem die nach Spaltung im Auto- 
klaven erhaltenen Fetts&uren naeh Abscheidung des hoherwertigen Glycerin- 
wassers noeh mit Sehwefelsaure nachbehandelt werden. 

3. Durch Erhitzen mit Wasser unter Hochdruek 2 (15—18 at). _ 

4. Durch Einwirkung von Twitchells Reagens 3 , einer imKern durch Olsaure 
substituierten Naphthalinsulfosaure, in Gegenwart von Wasser und Schwefel- 
saure. In gleicher Weise spalten allgemein 0,5 — 2% kernalkylierte oder -arylierte 
aromatische oder hydroaromatisehe emulgierende Sulf osauren i , z. B. der aus der 
Abfallsaure der Vaselinolraffination erhaltene Kontaktspalter B von Petroff, 
der aus hydriertem Rieinusol 6 und Naphthalin hergestellte Pfeilringspalter, das 
vermutlich synthetisehe kernalkylierte hydroaromatisehe Sulfosauren 7 enthaltende 
Divulson 8 , zeitweise auch Idrapid genannt, im Gegensatz zu den inaktiven, nicht 
substituierten aromatisehen Sulfosauren 8 . 

5. Vereinzelt dureh fermentative Fettspaltung rnittels Bieinussamen-Ferments 10 . 

6. Vereinzelt naeh dem Krebitz -Verfahren 11 dureh Kalkverseifung, wonaeh 
aus den Kalkseifen das Glycerin in hohen Tlirmen dureh Berieselung mit Wasser 
herausgewaschen wird. Durch Sodalosung werden die Kalkseifen in Natronseifen 

1 Eine feste Isoolsaure unbekannter Konstitution entsteht auch bei der Wasser - 
dampfdestillation teehnischer Gemische von Olsaure und Linolsaure, wie durch 
Fallung der Sauren nach Twitehell (S. 701) vor und nach der Destination fest- 
gestellt wurde (H. Kantorowicz, unveroff entlicht) . 

2 F. Goldschmidt: Ztschr. angew. Chem. 25, 812 (1912); F. Goldsehmidt 
in Ullmann: Enzyklopadie der teehnisehen Chemie, 1. Aufl., Bd. 5, S. 434. 1917; 
ITbbelohde- Goldschmidt: Handbueh der Chemie und Technologie der Ole und 
Fette, 2. Aufl., Bd. 3, S. 194. 1929. 

3 Twitehell: D.R.P. 114491 (1898); Journ. Amer. chem. Soc. 22, 22 (1900). 
* F. Goldschmidt: Seifensieder-Ztg. 39, 845 (1912); TJbbelohde-Gold- 

schmidt: Bd. 3, S. 192. 1929; XJbbelohde u. Roederer: Ztschr. Dtsch. 01- 
Fettind. 38, 425, 449, 475 (1918). 

« G. Petroff: D.R.P. 264785 (1912), 271433 (1912); Konig: Seifensioder-Ztg. 
42, 93 (1915); W. Happaeh u. Sudfeldt & Co.: D.R.P. 310455 (1911). 

6 Connstein u. v. Sehonthan, Ver. Chem. Werke Charlottenburg : D.R.P. 
298773 (1911); vgl. Steffan: Seifensieder-Ztg. 40, 550 (1913); 41, 311 (1914); 
J. Davidsohn: ebenda 40, 1167 (1913); Chem.-Ztg. 39, 329 (1915). 

' W. Sehrauth: Seifensieder-Ztg. 52, 324 (1925); Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 
45, 149 (1925). 

s I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 261707(1926); D.R.P. 449113/14 (1925); 
HolLP. 19676 (1926); s. aueh K. Nishizawa u. K. Fuzimoto: Studien iiber 
Twitehellsehe Fettspalter. Chem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 37, 217 
(1930); 38, 74 (1931); Kolloid-Ztschr. 54, 340 (1931). 

9 A. E. Saudelin: A nn . Acad. Scientiarum Fennicae A 19, Nr. 4, durch. Ztschr. 
Dtsch. Ol-Fettind. 42, 496 (1922); Trepka u. Szaniawski: Chem. Umschau 
Fette, Ole, Waehse, Harze 29, 255 (1922). 

10 Connstein, Hoyer u. Wartenberg: Ber. 35, 3988 (1902); 37, 1436 
(1904). Das Verfahren war den Ver. Chem. Werken Charlottenburg fruher 
patentiert; s. auch Holde: 6. Aufl., S. 637. 

11 Krebitz: D.R.P. 155108 (1902); Seifensieder-Ztg. 40, 1217 (1913). 
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und CaC0 3 ttbergefiihrt. Naeh diesem Verfahren werden somit neben Glycerin 
nur Natronseifen, keine freien Fettsauren (Stearin, Olein) unmittelbar gewonnen. 

Die durch Spaltung erhaltenen Fettsauren werden, zum Teil naeh voran- 
gehender Destination, durcn Pressen, zunachst bei niederer, spater bei 
hoherer Temperatur, in „Stearin" und „01ein" zerlegt. („Stearin" und „01ein" 
sind wissenschaftlick unkorrekte, aber in der Praxis eingebiirgerte Bezeich- 
nungen der technisehen Stearin- und Olsaure.) Je nacb der Verarbeitung 
unterscheidet man ,,Sa,ponifikat"- und „Destillat"-Stearin bzw. -Olein. 

,,Saponifikate" sind die unmittelbar bei der Spaltung anfallenden Sauren, die 
bei genugend heller Farbe (naeh dem 1. oder 4. Verfahren gewonnen) direkt weiter 
verarbeitet werden konnon. Da die Spaltung nie ganz quantitativ verlauft, ent- 
halten die Saponifikate aufier freien Sauren noeh kleinere oder groBere Mengen 
Neutralfett (durchschnittlich 5 — 10%), unter Umstanden aueh Lactone, dagegen 
nur die — in der Regel geringen — Mengen unverseif barer Stoffe, welehe im Kohfett 
vorhanden waren. Die durch Destination gewonnenen „Destillate" sind praktisch 
frei von Neutralfett ; bei riehtig geleiteter Destination enthalten sie auch nur wenig 
(bis etwa 5%) unverseif bare Stoffe 1 . 

Saponifikatstearine aus natiirlichen Fotten enthalten auBer Stearin- und 
PalmitinsiUire nur sehr geringo Mengen nieht abgcproBter Olsaure, solche aus ge- 
harteten Fetten aueh IsoSlsaure. Dostillartstearine aus dem Sehwefelsaure- 
verfahren (2) enthalten, wie orwahnt, viel 10, ll-lsoolsauro und habon daher 
hohere Jodzahlon (15 — 30). Der Neutralfettgehalt ist aueh bei Saponifikat- 
stearin minimal, weil das Neutralfett sich in dem abgepreCten Olein lost. Die 
Stearine sind gelblieh bis rein weiB. Schmelzpunkt und Struktur sind von dem 
Mischungsverhaltnis der Sauren abhangig, einhoitlicho Sauren wie Palmitin- oder 
Stearinsaure waren wegon zu groBer Krystallisationsneignng und broekliger Struktur 
zur Kerzenherstellung ungeeignet (vgl. S. 623). 

Oleine sind hellgelb, klarflussig und stearinarm oder gelb bis braun, teilweise, 
je naeh dem Verwendungszweck, aueh starker stearinhallig; sie enthalten neben 
n- und i-Olsiiure u. a. bestiminte charakteristische Anteile von Stearin- und Palmitin- 
saure und Linolsaure, aber keine Fettsauren mit mehr als 2 Doppelbindungon. 
Charakteristiseh fur die Oleine der St earinindustrie sind auBer der Abwesenheit 
von Linolensaure, Clupanodonsiiure und ahnlichen stark ungesattigten, verharzen- 
den oder leicht trocknenden Fettsauren die Abwesenheit groBerer Mengen poly- 
merisierter oder Oxyfettsauren, auf deren Fehlen z. B. die innerhalb bestimmter, 
nieht zu holier Gronzen liegende Viscositiit der Spinnoleino boruht, und der hohe 
Gehalt an freien Fottsauren neben wenig oder keinem Neutralfett 2 . Hingegen 
enthalten die aus Pflnnzenolen, Fischolon od. dgl. gewonnenen Ersatzprodukte 
trotz evtl. „riehtigor", d.h. den Oloinen der Stearinindustrie entspreehender Jodzahl 
vielfaeh erhebliehe Mongon stark ungesattigter, polymerisierter oder Oxysauren 
oder Neutralfett. Vielfaeh sind sie auch direkt mit Minoralolen u. dgl. versehnitten . 
tJber die Eigenschaften der als Wollschmalzble benutzten Oleine usw. s. S. 897. 

II. Priifungen. 
1. Unter su chung der Rohfette. 

Rohfette sind zu xmtersuchen axil 

a) Reinf ett naeh S. 72(i, 

b) Niehtf ett naeh S. 72(S und Wasser naeh S. 117, 

e) freie und gebundene Saure im seifenfreien Reinfett naeh S. 111. Von 
dieser Bestimmung ist die Ausbeute an Fettsauren und Glycerin sowie die Menge 

1 Als allgemeines Unterseheiduiigsrnerkmal gegeniiber Saponifikaten laBt sich 
der hohere Gehalt an unverseifbaren Stoffen in Destillaten haute — im Gegensatz 
zu irtiher — nieht mehr verwerten, da bei den modernen Destillationsanlagen aueh 
Destillatfettsauren mit nur 0,5% Unverseif barem gewonnen werden konnen. 

2 Gerade die abgestuften Mischungen bestimmter Fettsauren verbiirgen die 
praktischen Eigenschaften der eehten Oleine; z. B. kommen den versehiedenen 
festen Fettsauren bestimmte chemische und teehnische Wirkungen zu. 
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der zum Spalten notigen Reagentien usw. abhangig. Palmfett enthalt gelegeatlich 
z. B. fast 100% freie Fettsauren. 

d) Glycerin. Ungefahre Bestimmung. GemaB der Gleiehung 

C 3 H 6 (OR) 3 + 3 KOH = C 3 H 5 (OH) 3 + 3 ROK 
(R = Fettsaureradikal) entsprechen 3 • 56,11 g KOH 92,08 g Glycerin oder 1 g 
KOH 0,54702 g Glycerin. 

1st also die Esterzahl (s. S. 112) eines Pettes a, so betragt der Glyeermgehalt 
in 100 g Pett a- 0,054702 g. Diese Bereehnung ist natiirlich nur anwendbar, 
wenn die Esterzahl lediglieh dureh Triglyceride bedingt wird, dagegen nicht bei 
Gegenwart von Wachsen und lactonhaltigen Fetten. 

Genauere Methoden zur Glycerinbestimmung s. S. 839£. 

e) Gehalt an wasserunloslichen Fettsauren (Hehner-Zahl, S. 758). 

f) Erstarmngspunkt der Fettsauren, sog. Talgtiter, nach S. 746. tJber 
den Titertest der fur die Steaririindustrie wiehtigen Robfette s. S. 787f., Tab. 172f. 

g) Verfalschungen. Diese werden durch Ermittlung der in Tabelle 176 
angegebenen Kennzahlen (s. S. 802) naohgewiesen. In Mischung mit Talg und 
Knoohenf ett kommen hauptsachlieh in Betracht : Cocos- und Palmkernfett, Baum- 
wollstearin, destilliertes Wollfettstearin, Harz, Paraffin. Cooos- und Palmkernfett 
erhohen die Verseifungs- und Reichert-MeiBl-Zahl und erniedrigen die Jodzahl: 

Verseifungs- Jod- Reichert-MeiBl- 

zahl zahl Zahl 

Talg 190—200 32—47 — 

Knoehenfett . . . 191—203 46—56 — 

Coeosfett 246—268 7—10 6—8,5 

Palmkernfett . . . 239—257 12—17 4—7 

Cottonolstearin verrat sich durch. die Halphensehe und die Salpetersaure- 
reaktion (S. 734), destilliertes Wollfettstearin durch die Liebermannsche und 
Hager-Salkowskische, Harz durch die Morawskisehe Reaktion, pflanzliehe 
Fette generell dureh die Phytosterinacetatprobe (S. 730). Palmfett wird kaum 
verfalscht; etwa zugesetztes Palmkernfett wiirde die Jodzahl erniedrigen, die 
Verseifungs- und die Reichert-MeiBl-Zahl erhohen. Paraffin wird im Unverseif- 
baren nachgewiesen. tJber Naebweis von Hartfett, besonders im Talg, a. S. 829. 

h) Jod- und Rhodanzahl der Fettsauren nach S. 770f., insbesondere auch 
zur Bereehnung des Gehalts an gesattigten, einfaeh und mehrfaeh ungesattigten 
Sauren (s. S. 775). Bei Gegenwart von Oxysauren (abgesehen von Rieinolsaure) 
— ein bei der Verarbeitvmg von nicht genieBbaren Fetten vorkommender Fall — 
sind aber die S. 775 angegebenen Formeln nicht ohne weiteres zutreffend 1 . 

i) Acetylzahl der Fettsauren nach S. 780. 

2. Untersuchung der Spaltungsfettsauren. 

a) Gesamtf ett (Atherlosliches) s. S. 726. 

b) Spaltungsgrad (freie Fettsauren und Neutralfett). 

Bei bekannten Fetten ist der Spaltungsgrad unmittelbar aus der Saure- 
zahl zu bereehnen. Bei einem reinen Cottonol z. B. (Saurezahl der Fettsauren 204) 
entspricht eine Saurezahl des Spaltungsproduktes von 187,6 einem Spaltungsgrad 
von 92,0% freier Fettsaure, entspreehend der Gleiehung: 

204 : 100 = 187,6 : x. 

Der Rest von 8,0% ist Neutralfett. 

Bei unbekannten vollig verseifbaren Fetten oder Fettgemischen 
bestimmt man gemafi S. llOf. SZ. und EZ. mit einer Einwaage (etwa 2 g). Der 
Spaltungsgrad betragt dann SZ./(SZ. + EZ.). Etwa anwesende fremdo unver- 
seifbare Stoffe milssen nach Spitz und Honig (S. 114) ermitteltund bei der Be- 
reehnung des Spaltungsgrades beriicksichtigt werden. 

Fettsauren, die durch Spaltung der Fette mit konz. Schwefelsaure oder durch 
Nachbehandlung mit dieser erhalten werden, enthalten Lactone (Stearo-, Beheno- 

1 H. Kantorowicz: Privatmitt. 
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lacton), die ebenfalls eine Esterzahl zeigen. Bei Destillatfettsauren, die kein Neutral- 
fett enthalten konnen, kann eine Esterzahl direkt auf Lacton umgerechnet werden. 

Bei niehtdestillierten Fettsauren verfahrt man zur Bestimmung des Lacton- 
gehalts wie folgt 1 : Man bestimmt Verseifungszahl A und Saurezahl B. A — B = 
entspricht Neutralfett + Lacton. Hierauf verseift man 20 — 30 g Fettsaure, seheidet 
aus der Seife die Fettsauren wieder ab und bestimmt deren Verseifungszahl (A{) 
und Saurezahl (-Bj). A 1 — B r — Oj ist dann die Esterzahl der glyceridfreien 
Sauren, auch als ,,konstante Esterzahl" bezeichnet, und entspricht dem Gehalt 
an Lactonen. 

Neben den echten Lactonen finden sich aber in niehtdestillierten Fettsauren 
gewohnlich noeh andere innere Ester von Oxyfettsauren [sog. Polyoxyfettsauren 
oder Estolide (s. S. 631)], die beira Verseifen aufgespalten, aber beim Zerlegen der 
Seife mit Mineralsaure nicht oder erst naeh sehr langem Erhitzen regeneriert werden. 
In solohen Fallen kann man das Glycerid-Neutralfett nur durch Bestimmung 
des Glycerins mit Sicherheit quantitativ ermitteln 2 . 

Enthalt das Spaltungsprodukt keine Mono- und Diglyceride, so ergibt sich aus 
dem Glyceringehalt a des gespaltenen und dem Glyceringehalt b des ungespaltenen 
Fettes der Neutralfettgehalt aus der Formel x = 100 ajb %. 

c) XJnverseif bares nach S. 728. 

d) Fremdstof f e (Wasser,Asche, meehanischeVerunreinigungen) nach S. 116f. 

3. Besondere Prufungen von Stearin. 

Stearine sollen frei von Neutralfett und unverseifbaren Stoffen wie 
Paraffin und Corcsin scin und koine durch Absckeidung der hohereri Alkohole 
erkermbaren natiirlichen oder syntketisehen Wacb.se enthalten. Zur Kenn- 
zeiolinung der Stearine dienen Ausselien, Geruch, Saurezahl, Esterzahl 
(Neutralfettgehalt), Mol.-Gew., Jodzahl, Loslichkeit in den ubliehen Losungs- 
mitteln, Sohmelzpunkt (Cap.) und Erstarrungspunkt. AuBer den S. 746 
angegebenen Verfahren sei nackstekend nook die in England handelsubliche 
Methode beschrieben. 

Erstarrungspunkt nach der englischen handelsiiblichen Methode. 
Ein 20 mm weites Reagensglas wird 3 cm hoeh mit der geschmolzenen Stearinprobe 
gefullt, die vorher auf eine den mutmaBlichen Titer um nicht mehr als 10° iiber- 
schreitende Temperatur erwarmt ist. Zum TJmriihren des geschmolzenen Stearins 
dient ein von 30 — 65° in 0,1° geteiltes Rohrthermometer. Sobald das Stearin 
zu erstarren begirmt, wird die Temperatur notiert, dann beobachtet man unter 
weiterem Riihren, wie hoch die Temperatur wieder ansteigt. Das Maximum, bei 
welchem die Quecksilbersaule 30 sec stehen bleibt, gilt als der Erstarrungspunkt 
des Stearins. 

4. Besondere Prufungen von Olein. 

Gehalt an Kohlenwasserstoff en. Die qualitative Probe laBt haufig im 
Stich, da die unverseifbaren Stoffe der reinen Oleine zum Untersehied von MineralSl 
stark ungesattigt sein und sich daher in verdtinnter alkoholischer Seifenlosung 
merklich losen konnen. Vorzuziehen ist daher stets die quantitative Ermittlung 
nach S. 114 bzw. 728. 

Gehalt an Neutralfett. Der Gehalt an Neutralfett ist aus der Esterzahl A 
des Oleins nur annahernd zu berechnen, weil diese Zahl (s. o.) nur die Summe 
von Neutralfett (Glycerid) und etwa vorhandenen, erst durch Verseifen spaltbaren 
Lactonen (inneren Anhydriden der Fettsauren) anzeigt. Die Kenntnis dieser Zahl 
gemigt aber im allgemeinen fur die technische Prufung der Oleine, da es bei deren 
Verwendung in der Textilindustrie im wesentlichen auf den Gehalt an freien, durch 
Soda auszuwaschenden Fettsauren ankommt. Ist der wahre Gehalt an. Neutralfett 
(Glycerid) besonders zu bestimmen, so geschieht dies am besten durch Ermittlung 
des Glyceringehalts nach S. 839f. Die Differenz der hiemacb. (s. o.) ermittelten 

i Stiepel: Seifenfabrikant 32, 233 (1912). * A. Griin: Analyse, Bd. 1, S. 462. 

Holde, KohlenwasserstoMole. 7. Aufl. S3 
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Esterzahl fur das Neutralfett B und der Gesamtesterzahl A ergibt einen Mafistab 
fur den Gehalt an. Laetonen. 

Acetylzahl nach S. 782 f. bei Vorliegen von Surrogaten. 

Jod- und Rho danzahl zur Ermittlung der Zusammensetzung naoh S. 770f. 

Nachstehende Analyse eines auf „richtige" Jodzahl eingestellten Olein-Surro- 
gats: Saurezahl 185, Verseifungszahl 193, Jodzahl 85,2, welches nach seiner Rhodan- 
zahl 66,4 20,7% Linolsaure und 53% Olsaure enthielt, zeigt die Unzulanglichkeit 
der friiheren teehnischen Beurteilung von Oleinen aus der Jodzahl 1 und Ver- 
seifungszahl aUein. 

Titer 2 . Ein 150 mm langes, 16 mm weites Reagensrohr wird 30 mm hooh mit 
wasserfreiem Olein gefullt. Unter dauemdem Riihren mit einem 300 mm langen, 
6 mm dicken, von — 8 bis + 40° C in 0,1° geteilten Thermometer wird bis zur 
Wolkenbildung der ersten Krystalle, d. h. bis zum Titer, zuerst in Leitungswasser, 
dann in Eiswasser bis 0° und schlieBlich notigenfalls in Kaltemischung abgekiihlt. 

Stoekpunkt. Ein Reagensrohr wird mit wasserfreiem Olein wie bei der Titer - 
bestimmung gefullt. In die Mitte des Oleins wird ein von — 21 bis + 15° in 0,1° 
geteiltes, 300 mm langes, 4 mm dickes Thermometer, das durch einen auf das 
Reagensrohr passenden Korken senkrecht gehalten wird, derart eingefuhrt, daB 
das untere Ende der Queeksilberkugel sich in der Mitte der Olschicht befindet. 
Ohne zu riihren, kiihlt man das Olein langsam, zuerst mit Leitungswasser, dann 
bis 0° mit Eiswasser, unter 0° mit Kaltemischung und priift yon Grad zu Grad 
durch Herausnehmen und Neigen des Reagensrohres, ob das 01 noch flieBt. Das 
Reagensrohr muB senkrecht im Kuhlmittel stehen und von alien Seiten von ihm 
umgeben sein. 

Mackey-Test s. S. 898. 

Viseositat nach S. lof., bei Vorliegen von Surrogaten. 

5. Stearinpech 3 . 

Stearinpech Oder -goudron und Stearinteer sind die Riickstande aus 
dei Destination der Fettsauren (s. S. 831). Sie enthalten neben Asphaltenen 
Neutralfett, freie Fettsauren mit hohem Gehalt an Oxysauren und deren 
Derivaten (Anhydriden, Laetonen, inneren Estern), Ketone, Kohlenwasser- 
stoffe, Fettalkohole, Kupfer- und Eisenseifen. Die Fettpeche werden als 
Bitumen fur unbesandete Dachpappen, zur Gewinnung von HeiBwalzen- 
fetten, Kabelisolierstoffen und Kautsclmkersatzstoffen, Oi'enlacken, Emaille- 
drahten fur elektroteehnische Zweeke, Rostschutzmitteln benutzt*. 

Die Fettpeche unterscheiden sich von anderen Pechen durch ihren Gehalt 
an Neutralfett, der beim Erhitzen der Peche zur Bildung von Acrolein Veranlassung 
gibt, das an seinem Gerueh und der Reduktion ammoniakalischer Silberlosung er- 
kenntlieh ist (s. S. 421). Weitere TTnterschiede gegeniiber anderen Pechen s. ebenda. 

Die Trennung der verseifbaren und unverseifbaren Einzelbestandteile laBt 
sich in diesen Pechen nach Spitz und Honig (s. S. 114) nur unvollkommen 

1 tiber die Grenzen der Genauigkeit der inneren Jodzahl und insbesondere 
iiber den EinfluB der ungesattigten festen Fettsauren auf die Hohe der inneren 
Jodzahl s. Steger u. Scheffers: Ree. Trav. chim. Pays-Bas 46, 402 (1927); 
Steger u. van Loon: ebenda 47, 471 (1928); Bertram: Ztschr. Dtsch. 01- 
Fettind. 45, 735 (1925); Kaufmann: Allg. 01- u. Fett-Ztg'. 27, 7 (1930); GroB- 
feld: Apoth.-Ztg. 44, 1388, 1405 (1929); Dhingra, Hilditch u. Vickery: 
Journ. Soe. ehem. Ind. 48 T, 281 (1929). 

2 Das hier angegebene Verfahren ist eine teehniache Schnellmethode (Ge- 
nauigkeit etwa 1°) zur Bestim m ung des konventionellen sog. Erstarrungs- 
punktes, nieht etwa — wie es nach der Beschreibung soheinen konnte — des 
Trtibungspunktes, da die Werte mit den maBgebenden, nachDalican erhaltenen 
Werten des Erstarrungspunktes iibereinstrmmen. 

3 J. Marcusson: Ztschr. Dtseh. Ol-Fettind. 41, 225 (1921). 

i tiber die wertvollen Troeknungseigenschaften der Stearinpeche s. E. J. 
Fischer: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 28, 82 (1931). 
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durchfiihren, da die Alkaliseifon der in diesen Pechen enthaltenen Sauren zum Teil 
benzinloslich sind. Daher muB man zur Abtrennung der unverseifbaren Stoffe naoh 
der Verseif ung des Peches (5g) mit 25 ccm 1,0-n alkoholischer Lauge unter Zusatz 
des gleichen Volumens Benzol 50 com 96%igen Alkohol hinzufiigen, mit Salzsaure 
neutralisieren, die Losungsmittel unter Zusatz von Sand bis zur Trockne ver- 
dampfen und aus dem Riiekstand das losliche Unverseifbare mit Aceton im Soxhlet 
extrahieren. Im Ruckstand verbleiben Asphaltene und Seifen, die durch mehr- 
maliges Auskochen mit 50%igem Alkohol zu trennen sind 1 . Die Asphaltene werden 
durch Benzol von Sand und Alkalichloriden getrennt. In versohiedenen Stearin- 
peehen wurden so 24 — 87% verseifbare und 13 — 76% unverseifbare Stoffe fest- 
gestellt. Das Verseifbare bestand hauptsachlich aus Anhydriden. Die abgeschiedenen 
Gesamtsauren waren zum groBcn Teil petrolatherunloslieh. 

D. Glycerin 2 . 

(Unter Mitwirkung von F. Wittka.) 

I. Technologisches. 

Glycerin, C 3 H 6 (0H) 3 , ist eino i'arblose, viscose, stark kygroskopische 
Fliissigkeit mit siiJJem G-esolimaok, von df> } = 1,26362, Kp 760 =290°, E 2i = 
105 und n\", = 1,4742. Es ist mit Wasser, Alkohol und Aceton in jedem 
Verhaltnis mischbar, in ither, Petrolather, Benzin, Benzol fast unloslich, 
aber in Alkobol-Ather (1:1) loslich. Es wird teohnisoh. fast aussehlieBlich 
als Nebenprodukt der Seifen- und Stearinfabrikatkm aus den glycerin- 
haltigen Seifenunterlaugen und den ubrigon Glycerinwassern gewonnen, 
kann aber auch dureh Vorgarung von Zuekcrlosungen im alkaliselien Medium 
bei Gegenwart von Natriumsulfit (Protol 3 - oder Forinentolverfakren), sowie 
in neutraler Losung bei G-egenwart von Nickelverbindungen 4 [z. B. Ni(0H) 2 ] 
erbalten werden. 

Die zur Gewinnung des Glycerins verwendeten und naob ihrer Her- 
kunft unterschiedenen glycorinbaltigen Unterlaugen und Glycerinwasser 
(s. S. 829 f.) sind: 

1. Seifenunterlaugen, enthaltend 5 — 10% Reinglyeerin, das sind etwa 
80% des durch Verseifung abgeschiedenen Glycerins. Sie sind dureh anorganische 
Salze und organische Stoffe (Extraktivstoffe, Seifen usw.) stark verunreinigt. 

2. Autoklaven- Glycerinwasser, die reinsten Glycerinwasser, mit etwa 
10% Glycerin. 

3. Twitchell-Wilsser mit 12 — 16% Reinglyeerin, meist ziemlich rein. 

4. Fermentglycerinwiisser, ebenfalls relativ rein, mit 12- — 19% Glycerin, 
jedoch ziemlich viel EiweiB aus dem Ferment enthaltend. 

5. Krebitz -Wasser, beim Auslaugen der Kalkseifen mit Wasser entstehend, 
daher stark kalkhaltig, mit 6 — 8% Glycerin. 

6. Aeidifikationswasser, durch Fettspaltung mit Schwefelsaure in Stearin- 
f abriken, vor allem in Holland, gewonnen ; sie haben hohen Gehalt an Fremdstof f en 
und konnen nach dem Eindampfen nur durch Destination gereinigt werden. 

1 Marcusson: 1. c. 

2 Literattrr: A. Grtin: Analyse; Deite-Kellner: Das Glycerin, 1923; Ubbe- 
lohde:Handbuch, Bd. 3, 2. Aufl. 1929; E. Sehlenker: Das Glycerin. Stuttgart 
1932; Wizoff: Einheitsmethoden 1930. 

3 W. Connstein u. K. Ludecke: Ber. 52, 1385 (1919); Ver. Chem. Werke 
Charlottenburg (jetzt Pfeilringwerke A.-G.); D.R.P. 298593—298596 (1915 und 
1916) und 347604vom 19. 6. 1917; C. Neuberg u. E. Faerber: Biochem. Ztschr. 
78, 238 (1916); C. Neuberg u. E. Reinfurth: ebenda 89, 365 (1918); 92, 234 
(1918); C. Neuberg: Ber. 52, 1677 (1919); I. Penjkowsky: Masloboino Shirowoje 
Djelo 1928, Heft 1/2, 31. 

* Ver. Chem. Werke Charlottenburg: D.R.P. 486699 vom 14. 2. 1926. 
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7. Glyeerinhaltige Schlempen, von der Vergarung von Melassen 1 auf 
Alkobol, reich an organisehen Verunreinigungen, oder durch Vergarung von Zucker 
gewonnen, oft Trimethylenglykol enthaltend. 

Durch Vorbehandhmg und Eindampfen werden die Glycerinwasser auf Roh- 
glyeerine verarbeitet, die nach ihrem Gehalt an Reinglyeerin und Asche, nach Parbe 
usw. (s. Tabelle 180) bewertet und je naoh der Herkunft als TJnterlaugen-, Saponi- 
fikat-, Destillat- oder Garungsrohglycerin bezeiehnet werden. Interessant erscheint 
das neuere Verfahren, das Glycerin aus verdiinnten Glycerinwassern als sehwer 
loslich.es Zirkonglycerinat zu fallen, welches dann durch Kochen mit verdfinnter 
H 2 S0 4 in Glycerin, und Zirkonsalz zerlegt wird 2 . Durch chemische Reinigung und 
Entfarbung erh&lt man die raffinierten Glycerine, durch Destination der 
Rohglycerine mit uberhitztem Dampf im Vakuum die einfach bzw. doppelt 
destillierten Glycerine sowie als Riickstand das Glycerinpeeh. 

Verwendung. In der Kosmetik zu Cremes, als SuBungsmittel fur "Wein, 
Bier und Likore, als Konservierungsmittel fiir Pleisch und anatomische Pra- 
parate, als bygroskopischer Zusatz zur Weichhaltung von Leder, Papier, 
Tabak, in Verbindung mit Gelatine fiir Hektographen und Buchdrucker- 
walzen, zur Herstelhmg von Kitten, z. B. mit PbO, als Fullmittel fiir Gas- 
ubren, hydraulische Pressen, als Fltissigkeitsbad, als frostsicbere Auto- 
kublerf ullung, zur Herstellung von Nitroglycerin und Dynarait, von Losungs- 
mitteln (Tributyrin, Triacetin, Cblorbydrine), sowie von Di- und Poly- 
glyeerinen fur Testil- und Sprengstoffzwecke. 

Glycerinpeeh, ein dunkles hygroskopisches Peek, welckes auBer 
Saksen u. a. nock Polyglycerine entMlt, gibt aknlicb wie Glycerin mit Blei- 
glatte oder Bleimennige erbartende Kitte. Kitte aus Glycerinpecb sind wegen 
ibres Salzgehalts, im Gegensatz zu denen aus Glycerin, nicbt wasserbestandig, 
aber wie diese gegen 5le widerstandsfahig. Kitte aus Glykol und Blei- 
glatte s. S. 915. 

Glycerinersatzstoffe. Eine Anzabl derselben ist von der Tecbnik 
je nacb den Eigenscbaften, in denen sie dem Glycerin nabekommen, in ver- 
sckiedene Verwendungsgebiete eingefubrt worden. Hierber geboren konz. 
Zuekerlosungen , scbleimige Algenextrakte , Losungen von milebsaurem 
Natrium („Perglycerin") oder milebsaurem Kalium („Perkaglycerin" 3 ) von 
Rkodanalkaben* und von Estersalzen der Pbtbalsaure 5 . Am wichtigsten 
ist das dem Glycerin auck cbemiscb verwandte Glykol C 2 H 4 (0H) 2 (d|° = 
1,107; Kp. 198°, Erstarrungspunkt -30"), das beute in groBem MaBstab 
teebniscb gewonnen wird und durcb seinen niedrigeren Preis den Glycerin- 
markt stark beeinfluBte. Man verwendet es u. a. aucb als Zusatz zu Dynamit- 
Glycerin und als frostsicberes AutokuHerfullmittel. 

II. Anforderungen. 

Die bei verscbiedenen Arten der Rob- und Reinglycerine im Handel 
geforderten Eigensohaften s. Tabelle 180 u. 181. 

x R- ; Eoff: Chem. Trade Journ. 64, 385 (1919); Eastern Alcohol Corporation, 
Chen^Ztt'S^lt Ss 1 ) 92 ^ '" L " W - B ° Sart : ebenda 54 ' 89 ° < 1927 > ■ Th - Sri 
wl 1 / G ' ^^e^^iej D R.P. 501110 vom 16. 3. 1928. Vielleicht lieBe sich 
nierauf auch em analyfasches Terfahren zur Glycerinbestimmung auf bauen 
W 185 nQ^ er A U - E - » e « f w*t= Ber. S3, 1783 (1920); Pharmaz. Zentralhalle 
?io7«T (1916 i» Chem. Fabnk vorm. Goldenberg Geromont & Cie.: D.R.P. 303991 
U«U>); s. auch P. Pannwitz u. A. Beythien: ebenda 59, 357 (1918) 

4 Grun: Analyse, S. 535. 5 o. R6Bler: D.R.P. 313059 (1917) 
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Qualitative Prtifungen. Quantitative Prufungen. 839 

III. Qualitative Priii'ungen. 

Glycerin (unci damit z. B. auoh verseif bares Fett in Wachsen) wird qualitativ 
durch die Acroleinprobe nachgewiesen. Beim Erhitzen der Probe filr sich oder 
besser mit Kaliumbisulfat entsteht unter Wasserabspaltung aus dem Glycerin 
Acrolein, das durch einen auBerst stechenden Geruch charakterisiert ist: 

CH 2 OH • CHOH • CH 2 OH -> CH 2 : CH • CHO + 2 H 2 0. 

Bei Vorhandensein von wenig Fett verseift man die Probe in der ilblichen 
Weise, seheidet durch Minoralsaurezusatz die Fettsauren ab, filtriert und dampft 
das Filtrat nach Neutralisation mit Soda ein. Den Riiekstand priift man dureh 
Erhitzen mit Kaliumbisulfat und Einleiten der entwiekelten Aeroleindampfe in 
ammoniakalisehe Silbornitratlosung, wobei letztere zu metallischem Silber redu- 
ziert wird 1 . (Horstollung dor Silborlosung vgl. S. 657.) 

Nach Deniges 2 oxydiert man mit Bromwasser und priift auf Dioxyaceton 
bzw. Glycerinaldehyd durch Farbenreaktionen mit Salieylsaure (rotviolett) oder 
Codein (grunlich-blau) . Aueh durch Oxydation mit Natriumhypochloritlosung und 
Kochen der entstehenden Glyceroselosung mit Salzsaure und Orcin, wobei eine 
violette oder griinblaue Fiirbung auftritt 3 , kann man kleine Mengen Glycerin (bis 
3 mg) nachweisen. 

Glykol gibt die gleichen Farbenreaktionen wie Glycerin; auch Silberlosung 
wird durch die Dampfe (Acetaldehyd) reduziert. Zur Unterscheidung stellt man 
einen alkoholischon Auszug dor zu priifenden Probe her, den man mehrmals filtriert, 
eindampft und wieder aufnimmt, zuletzt unter Zusatz von trockenem Athylather. 
Falls nieht andere alkoholatherlosliche Substanzen vorliegen, zeigt die Refraktion 
nn < 1,428 die Anwesonheit von Glykol, n D > 1,464 von reinem Glycerin, ein 
Zwischenwert das Bostehon von Mischungen an 4 . 

IV. Quantitative Priifungen. 

Der Giyceringehalt ernes Fettes ist von Bedeutung fur die Bowertung 
desselben in der Stearin- und Seifcnfabrikation. Fiir die analytiscke Unter - 
sckeidung der Fotte kommt cr nur in Frage, wenn os sick z. B. urn den 
Nackweis von Fetton in Wachsen und ahiilioken Produkten handelt, die 
kerne Glyocrinester sind. Da die Glyceride (abgeseken von Cocosfett u. a.) 
bei der Iiydrolyso im Durckschnitt ctwa 10 % Glycerin liefern (der Glycerin- 
rest in den Fetto.n = ctwa 5%), kann aus dem Glyceringehalt die Menge 
des Neutralfettes angenakort bereoknet werden. (Cocosfett ergibt etwa 
12% Glycerin.) 

Die Probenakme von Rohglycerin erfolgt naek Vorsohrift der I.S.M. 
mit dem S. 123, Abb. 76, abgebildeten Musterzieker. 

1. Bestimmung des Glyceringehalts. 

Von den zaklreieken Bestimmungsmetkoden sind nur zwei offiziell an- 
erkannt: Das fiir Rok- und Eeinglycerine durck die I.S.M. 5 und die Wizoff 6 
als maBgebend festgesetzte Acetinverfakren und das von der Wizoff 
zur Untersuckung von Saponifikat-Rohglycerinen sowie von verdtinnten 

i B. Jaff e: Chem.-Ztg. 14, 1493 (1890). 

2 Deniges: Compt. rend. Acad. Sciences 148, 570 (1909). 

3 Mandel u. Nauberg: Biochem. Ztschr. 71, 214 (1915). 

* H. Wolff: Chem. Bmsohau Fette, Ole, Wachse, Harze 24, 119 (1917).. 
5 Internationale Standard-Methoden. London 1911. 
« Wizoff: Einheitsmethoden Berlin 1930. 
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Glycerinwfesern (Unterlaugen) ebenfalls zugelassene Bicbromatverfabren, 
das ia den Fabriken fast ausscblieBlicb zur Betriebskontrolle benutzt wird. 

Von den iibrigen cbemiscben Verfahren bat nui das Isopropyljodid- 
verfakxen von Zeisel-Fanto 1 (s. S. 844) bzw. dessen Modifikatkm von 
Willstatter und Madinaveitia 2 groBere praktische Verbreitung ge- 
funden; die auf dem gleichen Prinzip berubende Halbmikrometbode von 
R.Neumann 3 , die Oxydation des G-lycerins zu Osalsaure mit KMn0 4 
naeh Benedikt und Zsigmondy* (nur fur reine Glycerine brauchbar) und 
die Oxydation mit Jodat naeh Strebinger und Streit 5 haben sich auf die 
Bauer nioM in die Praxis eingefuhrt ; wichtig ist dagegen, besonders fur un- 
reine Glycerine, das physikalische Verfahren der Destination (S. 845), 
wahrend das Extraktionsverfahren (mit Aceton) von Shukoff und Schesta- 
koff 6 anscheinend keine praktische Bedeutung erlangt bat. 

Der Glyceringehalt reiner wasseriger Losungen kann auob durcb Be- 
stinanmng der pbysikaliseben Eigensobaften (spez. Gew., Refraktion und 
Siedepunkt) mit ziemlicber Genauigkeit ermittelt werden. 

Von den Tabellen zur Ermittlung des Gebalts mit Hilfe des spez. Gew. 
gelten diejenigen von Bosart und S noddy 7 als die zuverlassigsten. Die 
Viscositat der wasserigen Glyeerinlosungen ist sebr stark von etwaigen 
Verunreinigungen abhangig, ihre Auswertung zur Bestimmung des Glycerin- 
gehalts desbalb nur beschrankt moglich 8 . Dagegen lassen die grofien Unter- 
sehiede der Siedepunkte 9 bocbprozentiger Glycerine die Siedepunkts- 
bestimmung als sebr geeiguet fur die Untersucbung dieser Glycerine er- 
seheinen (vgl. Tab. 1S5, S. 853). 

Ein Vergleicb 10 der verscbiedenen in der Handelsanalyse gebrauchten 
lletboden zeigte, daB bei Reinglycerinen die Acetinmetbode um 1,1%, die 
Bicbromatmethode um 0,3 % zu niedrige W erte ergibt, wenn die Gehalts- 
bestimmung auf Grund des spez. Gew. naeh. den Tabellen von Bosart als 
richtig angeseben -wird. 

Die Formeln 11 zur indirekten Errecbnung des Gebalts an Reinglycerin 
bei salzbaltigen Robglycerinen sind ungenau. 

1 Zeisel-Fanto: Ztschr. landwirtsohl. Versuchswesen Osterr. 5, 729 (1902); 
Ztschr. angew. Chem. 16, 414 (1903). 

2 Willstatter u. Madinaveitia: Ber. 45, 2825 (1912). 

3 R. Neumann: Ztschr. angew. Chem. 30, 234 (1917). 

* Benedikt u. Zsigmondy: Chem.-Ztg. 9, 975 (1885); Wanklyn u. Fox: 
ebenda 9, 66 (1885). 

6 Strebinger u. Streit: Ztschr. analyt. Chem. 64, 136 (1924). 

6 Shukoff u. Schestakoff: Ztschr. angew. Chem. 18, 294 (1905); s. auch 
W. Landsberger: Chem. Revue fib. d. Pett- u. Harzind. 12, 150 (1905). 

7 Bosart u. Snoddy: Ihd. engin. Chem. 19, 506 (1927). 

s Kellner: Ztschr. Dtseh. Ol-Fettiad. 40, 677 (1920); L. V. Cooks: Journ. 
Soo. chem. Ind. 48 T, 279 (1929), zeigt, daB 0,1% Natriumoleat die Viscositat von 
80%igem Glycerin auf den Wert eines 83,6%igen Glycerins erhSht. 

9 Griin u. Wirth: Ztschr. angew. Chem. 82, 59 (1919). 

10 K. Andrews: Journ. Oil Fat Ind. 1931, 297. 

11 Das ist sowohl die Hamburger Methods: Reinglycerin = 100 — (% Wasser 
+ Rilckstand bei 160°), als auch die Formel nach'Stiepel: Seifensieder-Ztg. 81, 
818 (1904): Reinglycerin = %-Gehalt an Glycerin naoh spez. Gew.— % Asehe -3,3, 
entsprechend der Annahme: 1% Asche = 3,3% Glycerin; s. auch W. Pracer- 
Chem.-Ztg. 51, 589 (1927). 6 



Quantitative Prufungen. 841 

a) Acetinverfahren 1 . 

a) Ausfuhrungsform der I.S.M. ( = Wizoff). 

Das Verfahreii beruM auf der Acetylierung des G-lycerins und Bestimmung 
der Alkalimenge, die zur Verseifung des entstandenen Triacetins notig ist. 
Es ist nur bei mindestens 50 %igen G-lycerinen anwendbar. Die Reagentien 
miissen folgende Eigenschaften zeigen: 

Reines Acetanhydrid, darf naeh der Erhitzung, Zersetzung mit Wasser 
und Neutralisation beim Blindversueh mit 7,5 ccm Anhydrid nieht mehr als 0,1 
bis 0,2 ccm 1,0-n NaOH zur Verseifung etwaiger Ester verbrauchen und naeh 
Zugabe des Natriumacetats beim Kochen am RuckfluGkiihler in 1 h sich nur sehr 
schwach farben. 

Reines, gegliihtes und entwassertes Natriumacetat. Das kaufliche 
Salz wird in einer Platin-, Quarz- oder Nickelschale unter Vermeidung von Ver- 
kohlung gesehmolzen, schnell pulverisiert und in einer Stopselflasche im Exsiccator 
aufbewahrt. Es rnuB unbedingt wasserfrei sein. 

Carbonatfreie, ungefahr 0,5-n NaOH ftir Neutralisationszwecke. 
Man lost reines Natriumhydroxyd in der gleichen Menge Wasser, laBt absitzen 
und filtriert dureh Asbest oder Glaswolle. Die klare Losung wird mit kohlensaure- 
freiem Wasser auf die gewlinschte Konzentration gebracht 2 . 

1,0-n NaOH, carbonatfrei, wie oben hergestellt und sorgfaltig eingestellt. 
Laugen, welche naeh dem Kochen eine Gehaltsabnahme zeigen, sind zu verwerfen. 

1,0-n HC1 oder H 2 S0 4 *. 

Phenolphthaleinlosung. 1 / 2 %ige alkoholisehe neutralisierte Losung. 

Das zu verwendende destillierte Wasser muB vorher ausgekocht sein. 

Analyse. 1,25 — 1,5 g Rohglycerin werdenso rasch wie moglich in einen Acety- 
lierungskolben (etwa 120 ccm Inhalt) eingewogen und mit 3 g wasserfreiem Natrium- 
acetat und 7,5 ccm Acetanhydrid etwa 1 h lang am eingeschliffenen RuckfluB- 
kiihlrohr zum gelinden Sieden erhitzt. Wenn der Kolbeninhalt nieht gelost bleibt, 
kami man durch Zusatz von 1 — 2 Tropfen Wasser die Losung herbeifuhren. Durch 
wiederholtes Umschiitteln sorgt man dafiir, daB die Salze nieht an den Wanden 
des Kolbens eintroeknen. In den etwas abgekuhlten Kolben gibt man vorsichtig 
durch das RiickfluBrohr 50 ccm destilliertes Wasser von etwa 80°, ehe der Inhalt 
des Kolbens ganz erstarrt. Der Inhalt des Kolbens wird so lange — jedoch nieht 
ttber 80° — erwarmt, bis Losung eintritt; diese ist haufig durch einige dunkle, 
aus organischen Verunreinigungen des Rohglycerins stammende Eloeken getriibt. 
Naeh dem Erkalten wird das Innere und das Ende des Kuhlrohres mit destilliertem 
Wasser in den Kolben abgespult. Alsdann filtriert man durch ein mit Saure extra- 
hiertes Filter in einen Kolben aus Jenaer Glas von etwa 1 1, wascht mit kaltem 
destilliertem Wasser gut naeh, fiigt 2 ccm Phenolphthaleinlosung hinzu und neutrali- 
siert vorsichtig, zuletzt tropf enweise 3 mit 0,5-n NaOH, bis eine schwaeh rotlieh- 
gelbliche Earbung auftritt. Aus einer Burette lafit man einen genau gemessenen 
UbersehuB (50 com oder mehr) der eingestellten 1,0-n NaOH zuflieBen mid halt 
den Inhalt unter RiiekfluB 15 min in sohwachem Sieden. Man kuhlt so schnell 
wie mo'glich ab und titriert ohne weiteren Indioatorzusatz den 'UberschuB an 
NaOH mit 1,0-n Minerals&ure, bis die rotlich-gelbliche Earbung oder die gewahlte 

1 Benedikt u. Cantor: Ztschr. angew. Cham. 1, 460 (1888); Lewkowitseh: 
Chem.-Ztg. 13, 659 (1889); M. Tortelli u. A. Cecoherelli: ebenda 37, 1505, 
1573 (1913); 38, 3, 28, 36 (1914); s. auoh G. Pachini u. S. Somazzi: Ztschr. 
Dtseh. Ol-Fettind. 44, 109 (1924); 0. Sachs u. K.Riemer: ebenda 46, 739 (1926); 
A. Stiel u. W. Schafer: Seifensieder-Ztg. 53, 672, 691 (1926). 

2 Naeh Riemer: Chem.-Ztg. 53, 100 (1929), setzt man der Lauge BaCl 2 
zur Eallung des Na 2 C0 3 zu und filtriert naoh Absetzen des BaC0 3 dureh ein 
Paltenfilter. 

* tJber Standardisierung der Titerstellung der Sauren mit NaHC0 3 s. W. A. 
Peterson: Oil Eat Ind. 6, 15 (1929). 

3 Bei zu schnellem Zusatz der Lauge wird das Triaoetin zu erhebliohen Teilen 
verseift; vgl. O. Prey: Wissensohl. Mitt. Osterr. Heilmittelstelle, Nov. 1929. S. 23. 
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Endfarbe wieder erhalten wird. Phenolphthaleinlosung darf bei der Schlufititration 
nicht neu hinzugefiigt werden, da sonst ein Umsehlag nach rot eintritt. 

Blinder Versuoh 1 . Da das Acetanhydrid und das Natriumacetat Verun- 
reinigungen enthalten konnen, welche das Resultat beeinflussen wtirden, ist ein 
blinder Versuoh erforderlich, bei dem dieselben Mengen Acetanhydrid und Natrium- 
acetat angewendet werden wie bei der Analyse. 

Bereehnung. 1 com 1,0-n NaOH entspricht i/ 3 Millimol = 0,03069 g Glycerin. 
Betragt also die Einwaage e g Substanz, die Differenz zwischen Haupt- und Blind- 
versuch bei der SehluBtitration a ecm 1,0-n Saure, so wird der Glyeeringehalt 
3,069 a/e %. 

Bestimmung des G-lycerinwertes der acetylierbaren Verun- 
reinigungen: Betragt der nach S. 848 f. bestimmte organische Riickstand 
fiber 2,5 % bei Unterlaugenrohglyeerin, iiber 1 % bei Destillat- und ahnlichen 
Reinglycerinen, so mu.13 er auf aoetylierbare Verunreinigungen (Polyglyeerine) 
gepruft "werden. 

Hierzu wird der dureh Erhitzen auf 160° nach S. 848 erhaltene Riickstand in 
1 — 2 ccm Wasser gelost, in einen Acetylierkolben von 120 com gesplilt und wieder 
eingedampft. Dann setzt man wasserfreies Natriumacetat hinzu und verfahrt 
genau wie bei der Glycerinbestimmung. Man berechnet das Resultat auf Glycerin. 
Wird hierbei ein scheinbarer Glyeeringehalt von mehr als 0,5% im Gesamtriickstand 
gefunden, so muB dieser Mehrwert vom Glyeeringehalt der Probe abgezogen werden. 

Bemerkungen. ErfahrungsgemaB sind in einem guten Bohglycerin die Summe 
von Wasser, Gesamtriickstand bei 160° und korrigiertem Glyeeringehalt innerhalb 
einer Fehlergrenze von 0,5% gleich 100. Bei solchen Rohglycerinen stimmt das 
Bichromatresultat mit dem unkorrigierten Aeetinresultat bis auf 1 % tiberein. 

GroBere Differenzen deuten auf Verunreinigungen wie Polyglyeerine oder 
Trimethylenglykol. Letzteres ist fliichtiger als Glycerin, l&fit sich daher dureh 
fraktionierte Destination isolieren. Eine annahernde Bestimmung der vorhandenen 
Menge Trimethylenglykol erhalt man aus der Differenz der Acetin- und Bichromat- 
untersuchungsergebnisse solcher Destillate. Trimethylenglykol zeigt nach der 
ersten Methode 80,69%, nach der zweiten 138,3%, auf Glycerin berechnet, an. 
Zur Bewertung des Rohglycerins fur manche Zwecke ist die Bestimmung des 
annahernden Gehaltes an Arsen, Sulfiden, Sulfiten und Thiosulfaten (s. u.) er- 
forderlich. 

Das I.S.M.-Verfahren ist, obgleich als Einheitsverfahren maBgebend, 
doch stark umstritten, da der niemals ganz vermeidbare Carbonatgehalt 
der Laugen und die leichte Verseifbarkeit des Triacetins die Reprodxizier- 
barkeit der Ergebnisse stark beeintrachtigen 2 . Bei nicht sebr groBer tJbung 
findet man meist zu niedrige Werte. 

/3) Ausfuhrung nach Ver ley und B olsing 3 , modifiziert yon B ley b erg und 
Lettner* zur Prufung Ton Handelsglycerinen. Die Aoetylierung erfolgt 
dureh eine genau bemessene Menge eines Gemisches von Acetanhydrid mit 
Pyridin; das unverbrauchte Acetanhydrid wird dureh Wasserzusatz zer- 
setzt und die hierbei bzw. vorher bei der Aoetylierung gebildete freie Essig- 
saure mit Lauge titriert (vgl. auch S. 785). Die Vorteile dieser Modifikation 

1 Vgl. O. Berth: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 129 (1927), 
Kritik der Vorschriften der I.S.M. 

2 Diskussion der Fehlerquellen s. bei Tortelli u. Cecoherelli: Chem.-Ztg. 
37, 1673 (1913); O. Berth: ebenda 52, 903 (1928); 53, 100 (1929); P. Fuchs- 
ebenda 52, 737 (1928); 53, 100 (1929); Thompsonwerke, Dr. Riemer: ebenda 
53, 100 (1929); W. Prager: ebenda 52, 903 (1928); Chem. TJmschau Fette, Ole, 
Wachse, Harze 36, 10 (1929). 

3 Verley u. Bolsing: Ber. 34, 3354 (1901). 

.* H. Lettner: Diplomarbeit, Techn. Hochsch. Berlin 1931. 
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bestehen in einer wesentlicben Verktirzung der Arbeitszeit und Verein- 
fachung der Arboitsweise sowie in der Ausscbaltung der FeHer, welehe bei 
der I.S.M.-Methode durcb den Carbonatgebalt der Laugen hervorgerufen 
werden. Die zu untersucbenden Glycerine mussen zur Erzielung einer Ge- 
nauigkeit von 0,2% des gefundenen Glyceringebalts mindestens etwa 
80%ig sein. 

Zur Ausfiihrung sind erforderlich : Essigsaure-anhydrid, frisch destilliert, frei 
von Essigsaure, wasserfrcies Pyridin 1 , uber P 2 5 destilliert, Kp. mindestens 114°, 
0,5-n carbonatfreie NaOH*, Benzol und frisch ausgekochtes Wasser. Zur Analyse 
wird ein Gemisch von 1 Teil Anhydrid mit 3 Teilen Pyridin verwendet. 

Bei 100%igem Glycerin werden etwa 0,65 g, bei 80%igem etwa 0,50 g in ein 
Kolbchen mit eingeschliffenem Kuhlrohr eingewogen, mit 10 com (automatische 
Pipette!) der Mischung versetzt und gleichzeitig mit 1 Blindversuch auf siedendem 
Wasserbade 1 h erwarmt. Dann kiihlt man das Gemisch an der Wasserleitung ab, 
gibt durch das Kuhlrohr vorsiehtig lOccm H 2 zu, kuhlt die sich hierbei erwarmende 
Mischung abermals, spiilt dann Kuhlrohr und Schliff mit weiteren 10 com Wasser, 
setzt hierauf 30 ccm Benzol hinzu (um die Hauptmenge des Triacetins aus der 
wasserigen Losung auszuschtitteln und hierdurch vor Verseifung bei der nachfolgen- 
den Titration zu sehiitzen), schiittelt gut durch und titriert die freie Essigsaure mit 
0,5-n NaOH gegen Phenolphthalein (bei dunklen Glycerinen gegenThymolphthalein), 
wobei man die Lauge am Rand des Kolbchens zuflieBen laBt. Fiir den Blindver- 
such werden annahornd 2 Biiretten voll Lauge verbraucht. Aus der Differenz a ccm 
zwischen Haupt- und Blindversuch, meist etwa 25 — 35 ccm, erreehnet sich der 
Glyeeringehalt bei eg Einwaage zu 1,5345 aje %. 

In Gegenwart acetylierbarer oder saurer oder alkalischer Verunreinigungen 
sind sinngemaBe Korrekturen anzubringen." 

b) Bichromatverfahren 2 . 

Das Verfahren beruht auf der Oxydation von Glycerin in saurer Losung 
durcb. Bicbromat gomaB der Gleicbung 

C 3 H 8 3 + 7 O -> 3 C0 2 + 4 H 2 0. 

Der tiberschuB des Oxydationsmittels wird mit 0,l-nNa 2 S 2 O 3 oder 
etwa 0,6-n Ferro-ammoniumsuHatlosung zurucktitriert. 

(Wizoff) 10 — 20 g Glycerinwasser oder so viel Rohglycerin, wie etwa 2 g Rein- 
glycerin entspricht, werden in einem 250-ccm-MeBkolben mit verdiinnter Essigsaure 
oder Kalilauge neutralisiert, etwas mit Wasser verdiinnt, mit frisch bereitetem 
Silbercarbonat (3mal dekantierter Niederschlag aus 140 ccm 0,4%iger Silbernitrat- 
losung + 5 com n-Sodalosung) versetzt und unter ofterem Umschwenken 10 min 
stehen gelassen. Dann wird vorsiehtig eine mit Bleiglatte 1 h gekochte, heiB f iltrierte 
10%ige Bleiaoetatlosung 3 (gewohnlich etwa 5 ccm) hinzugefiigt, bis gerade kein 
Niedersehlag mehr auftritt. Bei Rohglycerinen mit sehr wenig Chlorgehalt geniigen 
l / B der Silbercarbonatmengo und 0,5 ccm Bleiessig. Naohdem die Mischung bis 
zur Marke mit destilliertem Wasser aufgefullt und der Niederschlag nach dem 
Durchschiitteln abgestanden ist, wird ein Teil der uberstehenden Fliissigkeit durch 
ein lufttrockenes Filter in einen trockenen Kolben filtriert. Vom Filtrat, das mit 

i Die Handelsqualitat „rein" gemigt (nach guter Entw&sserung), ihr Gehalt 
an Pyridinhomologen (etwa 5% Picolin) storfc nicht. 

* Wie unter a) horzustellen; jedoeh sind Spuren Carbonat ohne Bedeutung, 
da die Lauge nicht — wie beim I.S.M. -Verfahren — mit der Substanz erhitzt wird. 

2 Hehner: Journ. Soe. chem. Ind. 8, 16 (1889); Braun: Chem.-Ztg. 29, 763 
(1905); Steinfels: Seifensieder-Ztg. 41, 1257 (1914); 42, 721 (1915). 

3 10 g PbO werden mit 100 com 10%iger Bleiaoetatlosung lh gekocht und 
die Losung nach Erkalten filtriert; nach Kellner: Chem. XJmschau Fette, Ole, 
Wachse, Harze 34, 330 (1927), soil man aber zur Vermeidung von Glycerinverlusten 
nicht mehr als 3g PbO auf 100 ccm 10%ige Bleiaoetatlosung verwenden, 
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Bleiessig keine Fallung mehr geben darf, werden 25 ccm in einen 300-ecm-Erlen- 
meyerkolben abpipettiert, mit einigen Tropfen Schwefelsaure zur Fallung des 
Bleiiiberschusses raid mit genau 25 com Hehnerseher Losung (75 g analysenreines 
Kaliumbichromat + 150 ocm konz. Schwefelsaure, mit Wasser auf 1 1 verdunnt) 
versetzt. Man spult die Wandungen des Erlenmeyerkolbens mit 50 ocm Schwefel- 
saure (a! = 1,23 = 31,5 Gew.-% H 2 S0 4 ) nach, stiilpt ein umgekehrtes Beeher- 
glaschen auf den Kolben und erwarmt 2h im siedenden Wasserbade. Die ab- 
gektihlte Fliissigkeit wird quantitativ auf 500 cem mit Wasser aufgefullt und gut 
durchgeschiittelt . 

Zur jodometrisehen Messung des nicht zur Oxydation verbrauchten Biohro- 
mats laSt man 50 ccm der im MeBkolben befindlichen Flussigkeit zu 2 g festern 
Kaliumjodid und 25 com 20%iger Salzsaure flieBen, verdiinnt mit Wasser auf 
etwa 1 / 2 1 und titriert mit Thiosulf at unter Verwenduiig loslicher Starke das aus- 
geschiedene Jod zurtlck. 1 ccm 0,1-n Na 2 S 2 3 entspricht 0,000 657 57 g Glycerin. 
Bin blinder Versuch ist notwendig. Bei wesentlicher Abweiehung der Temperatur 
der Losungen von 15° ist die Titeranderung zu beriicksichtigen. 



Temperatur der Titer der Thio- Temperatur der 
Bichromatlosung sulfatlosung von 15° Bichromatlosung 

°C 
18 
19 
20 
21 
22 
23 



»c 


ccm 


11 


50,10 


12 


50,07 


13 


50,05 


14 


50,02 


15 


50,00 


16 


49,98 


17 


49,95 



Titer der Thio- 
sulf atlosung von 15° 
ecm 
49,93 
49,90 
49,87 
49,85 
49,82 
49,80 



der Ttipfelmethode, fur Betriebsanalysen oft verwendet, wird das 
Oxydationsgemiseh direkt, ohne Verdiirmung, mit einer Feiro-ammoniumsulfat- 

losung [240 g Fe(NH 4 S0 4 ) 2 + 100 ccm konz. 
Schwefelsaure im Liter] zuriicktitriert, bis ein 
Tropfen der Reaktionslosung mit frisch bereiteter 
roter Blutlaugensalz-Losung beim ZusammenflieBen 
Blaufarbung zeigt. 

Ein Blindversuch zur Ermittlung der Starke 
der Bichromatlosung ist in gleicher Weise anzu- 
setzen. Der Titer der Ferro-ammomumsuKatlOsung 
ist vor jeder Versuchsreihe gegen 0,1-n K 2 Cr 2 7 
zu stellen. 




c) Isopropyljodidverfahren 1 . 

Bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 
auf Glycerin hildet sich nach der Gleichung 

CjH s (OH) 3 + 5 HJ -> C 3 H 7 J + 3 H 2 + 2 J 2 
Isopropyljodid, das mit Silbernitrat unter Bil- 
dung von Jodsilber und Propylen reagiert: 

C 3 H 7 J + AgN0 3 -»- AgJ + C 3 H 6 + HKO s . 

a)VersuchsausfiihrungnaehZeisel-Fanto. 
Von Fetten werden 20 g mit alkoholischer Lauge 
verseift; nach Verdampfen des Alkohols seheidet 
man mit Essigsaure (nicht Salz- oder Schwefel- 
, saure) die Fettsauren ab. Einen Teil der so er- 

haltenen Glycermlosung (nicht mehr als 5 ccm, da sonst die Jodwasserstoffs&ure 
zu sehr verdii nnt wird) wagt oder miBt man in das Kochkolbchen A des Apparates 

1 Zeiselu. Fanto: Ztschr. landwirtsehl. Versuchswesen Osterr. 5 729 (1902V 
Ztschr. angew. Chem. 16, 414 (1903). 



Abb. 200. Apparat zur Glycerin- 

bestimmung nach Zeisel und 

Fanto. 
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(Abb. 200) und fttgt ein Stiickchen Bimsstein sowie 15 ccm wasserige Jodwasser- 
stoffsaure (d 1,9 = etwa 68% HJ) hinzu. 

Von Unterlaugen werden 20 ccm mit Wasser verdiinnt (1:3), mit der ihrem 
Chlorgehalt entsprechenden Menge Ag 2 S0 4 versetzt, erwarmt und geschiittelt; 
mit heifler Bariumacetatlosung wird die Sehwefelsaure gefallt; Filtrat und Wasch- 
wasser werden nach dem Einengen auf 100 ccm gebraeht und davon 5 ccm (ent- 
sprechend 1 ccm Unterlauge) eingewogen. 

Bei Untersuchung wasserfreier Substanzen (Einwaage so, da8 nicht mehr 
als 0,4 g AgJ entstehen) geniigt eine 57%ige Saure (d = 1,7). Nun verbindet 
man A mit B, leitet C0 2 durch a (3 Blasen in 1 sec) und destilliert den Kolbeninhalt 
bei maBigem Sieden aus einem Glycerinbade. Das Destillat (Isopropyljodid) wird 
im Aufsatz B durch etwa 5 ccm einer Aufschlammung von 0,5 g rotem Phosphor 
(vorher durch Wasehen mit Schwefelkohlenstoff, Ather, Alkohol und Wasser von 
Verunreinigungen befreit) in Wasser von Jod und Jodwasserstoffdampfen befreit 



Korkpropfen 



Gumm/scMaucti- 
1/erbmdung 



fti/ndko/6en 
vr/f /tizsser fef>: 




zur farkuum 
pu/npe 



a/s Voj~/age 



Bim'sstefa Paraffinbad 

Abb. 201. Destillationsapparat zur Glycerinbeetimmuns nach Janssens. 



und gelangt dann in einen mit 45 ccm alkoholischer Silbernitratlosung (40 g ge- 
schmolzenes AgN0 3 in 100 ccm Wasser gelost, mit absolutem Alkohol auf 1 1 
gebraeht und nach 24 h, notigenfalls auch nochmals vor dem Gebrauch, filtriert) be- 
schickten Erlenmeyerkolben C, in dem die Bildung von Jodsilber erfolgt. Zur Sicher- 
heit ist noch ein kleines, mit 5 ccm Silberlosung beschiektes Kolbchen D vorgelegt. 

Die Destination dauert 2 — 4h; der Endpunkt wird durch Auswechseln der 
Auffangfliissigkeit kontrolliert. Zur Bestimmung des gebildeten AgJ bringt man 
den Inhalt der Vorlage in ein Becherglas, verdunnt auf etwa 450 com, gibt 10 bis 
15 Tropfen verdiinnte HN0 3 hinzu und verf ahrt dann in bekannter Weise. Die ge- 
fundene Ag J-Menge, multipliziert mit 0,3922, ergibt die vorhandene Glyeerinmenge. 

Schwefelverbindungen, Alkohole, Ester und Ather, soweit sie mit wasseriger 
Jodwasserstoffsaure fltichtige Jodide liefern, storen die Bestimmung und mtissen 
vorher duroh Destination oder Behandeln mit Losungsmitteln entfernt werden. 
Sulfate werden mit Ba(C 2 H 3 2 )2 gefallt. Bei Protolschlempen, die neben Glycerin 
auch Trimethylenglykol enthalten, ist die Methode nicht anwendbar, da 1% 
Trimethylenglykol als 2,42% Glycerin mitbestimmt wird 1 . 

/}) Die Halbmikro-Methode von R. Neumann 2 , welcher nur i/ 10 der Einwaage 
nach Zeisel-Fanto verwendet, ist bei gleieher Genauigkeit und Ausfiihrung wie 
diese billiger und in kurzerer Zeit ausfuhrbar 3 . 

d) Destillationsmethoden. 
Um den storenden EinfluB organischer Verunreinigungen, der bei alien 
beschriebenen Methoden unsichere Resultate bedingt, zu beseitigen, wurde 
auch empfohlen, den Glyeeringehalt durch Destination zu ermitteln. 

i C. A. Rojahn: Ber. 52, 1454 (1919). 

2 B. Neumann: Ztschr. angew. Chem. 30, 234 (1917). 

3 tTber eine andere Modifikation des Jodidverfahrens s. Willstatter u. Ma- 
dinaveitia: Ber. 45, 2825 (1912). Nach Grim: Analyse, Bd. 1, S. 213, lieferte 
dieses Verfahren bei Triglyceriden sehr gute, bei Diglyceriden gute und schleohte, 
bei Monoglyeeriden nur ungeniigende Resultate. 
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Bei den alteren Verfabren der Destination 1 wurdejm Luftstrom und 
Vakuum destilliert, wodurcb Zersetzungen die Ergebnisse beeintrachtigen. 
Aueh die im folgenden beschriebene Destillationsprobe 2 ist nacb Kellner 
nicbt geniigend genau, wobl desbalb, weil sie ohne geniigende Kondensations- 
vorlagen arbeitet. 

In einem Paraffinbad (Abb. 201) befindet sieh ein U-Kohr, das Kupferdreh- 
spane und die in Asbest aufgesaugte, auf Glyeeringehalt zu priifende Substanz 



Abb. 202 b. 




Abb. 202. Apparat zur Probedestillation von Rohglycerin [roit Wasserdarnpf im Vaktnim. 

enthalt. Bei einer Badtemperafrur von 200° wild ein Wasserdampfdestillat von der 
etwa 20faenen Menge des erwarteten Glycerins iibergetrieben und darin der Glyeerin- 
gehalt aus dem spez. Gew. oder nacb. einer ehemischen Methode bestimmt. 

Zui TJntersuoimng der meist trimetbylenglykolhaltigen G-arungsglycerine 
wurde von der Cbemisch-Tecbniscben Keichsanstalt eine Probe- 
destillation 3 mit KuMung ausgearbeitet. An Stelle der etwas komplizierten 
Originalapparatur empfiehlt Grun 4 die einfacbere Apparatur (Abb. 202a) 
und folgende Arbeits"weise: 

Eine etwa 10 — 12 g Reinglycerin enthaltende, in den 11 fassenden Claisen- 
kolben O eingewogene Substanzmenge wird unter Vakuum (20 — 40 mm) und 

i B. Jaffe: Ber. 23, 123 (1893); Heller: Seifenfabrikant 13, 453 (1893). 
2 N"aeh. Janssens: Seifensieder-Ztg. 33, 286 (1906), in Amerika iiblich. 
s Seifenfabrikant 40, 373 (1920); s. auch Holde: 6.Aufl., S. 659. 
* Grim: Analyse, Bd. 1, S. 531. 
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alrmahliehem Anwarmen des Luftbades L auf 150 — 170° entwassert. Das Wasserbad 
W mit der Glycerinvorlage V wird dabei auf 50 — 60° gehalten und hieraus gleich- 
zeitig der Kugelkuhler gespeist. In knapp 1 h ist die Hauptmenge des Wassers 
aus C nach der Vorlage V iibergetrieben (erkennbar an der Trockenheit der an 
den Glaswanden von C sitzenden Salzausscheidungen) ; dann -wird das Glycerin 
mit iiberhitztem Wasserdampf (160°) iibergetrieben und das Luftbad auf 160° 
erhitzt. Sobald sich am seitlichen Ansatz des Claisenkolbens schwach gelbliche 
Zersetzungsprodukte zeigen (normal nach 1 h) ist alles Glycerin abdestilliert ; 
Keste, die im Kugelkuhler sitzen, werden durch Kondenswasser herabgespiilt, 
indem man noch 5 min lang Dampf durchleitet und den Kugelkuhler mit kaltem 
Wasser kuhlt. Zur Konzentrierung des Glycerinwassers wird die Wasserdampf- 
destillation abgebrochen, das Wasserbad W der Vorlage V zum Sieden gebracht, 
die Capillare K geoffnet, siedendes Wasser durch den Kugelkuhler geleitet und das 
im Vakuum abgetriebene Wasser in der folgenden Vorlage aufgefangen. Nach 
10 — 20 min wird die Glycerinausbeute in der ersten, evtl. auch in der zweiten 
Vorlage (falls das Kondensat siiS schmeckt) durch Wagung und Dichtebestimmung 
festgestellt und der Destillationsriiekstand gewogen. 

Abb. 202b zeigt die Einfugung des Thermometers t x in den Mantel e, der zur 
Messung der Temperatur des iiberhitzten Dampf es mit Ol gefiillt ist. 

Die Methode bietet neben dor qtiantitativen Gewinnung des Glycerins 
und der geimgonden Anpassung an den technischen Destillationsvorgang 
den Vorzug der Ausschaltung der organischen Premdstofi'e, insbesondere 
des niedriger siedenden Trimothylenglykols 1 . Sie eignet sioli daher vor- 
zugsweise fur Fabriken, welche Eobglycerine verschiedenen Ursprungs zur 
Weiterverarbeitung (Destination, Raffination) kaufen. Handelsublich ist 
die Methode jedoch bisher nicht. 

2. Bestimmung des Wassers. 

I.S.M.-Wizoff. Die Bestimmung beruht darauf, daB Glycerin bei langerem 
Steben im Vakuum uber IlaSO^ oder P 2 6 vollig vom Wasser befreit wird. 

2 — 3 g sehr roiner voluminoser Asbest, mit Sauren gereinigt, gewasehen und bei 
100° getrocknet, werden in einem kleinen Wageglas (15 ccm) im Trockenschrank 
bei 100° vorgetrocknet und dann im Vakuumexsiccator tiber H 2 S0 4 bei einem 
Druck von 1 — 2 mm Hg bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 1 — 1,5 g des 
Glycerins werden auf den gewogenen Asbest getropft, so daB sie von diesem voll- 
standig absorbiert werden. Das Glaschen mit Inhalt wird gewogen und dann bis 
zur Gewichtskonstanz im Exsiccator unter 1 — 2 mm Druck gestellt. Bei 15° ist 
Gewichtskonstanz in etwa 48 h, bei tieferen Temperaturen spater erreicht. Die 
Schwefelsaure im Exsiccator muB ofters erneuert werden. 

Einfacher, rasclier und angeblieb aucb genauer ist die Bestimmung des 
Wassers mit Hilfe der Dostillationsmetbode (s. S. 117) unter Verwendung 
von Tetrachlorathan 2 oder Toluol 3 . 

3. Bestimmung der Verunreinigungen. 

a) Freies Atzalkali (I.S.M. und Wizoff). 20 g des Glycerinmusters werden 
in einem 100-ecm-MeBkolbcnen mit 50 ccm frisch ausgekochtem destilliertem Wasser 
verdiinnt. Nach Zusatz eines tJberschusses von neutraler Chlorbariumlosung und 
1 ccm Phenolphthaleinlosung filllt man bis zur Marke auf und sehuttelt kraftig 

1 Die Destillationsmethode wird z. B. auch von den Pfeilrmgwerken A.-G. und 
der Schiedsstelle, „Chem. Priifungsamt f. d. Gewerbe, Abt. Glycerin", Darmstadt, 
benutzt. 

2 0. Berth: Chem.-Ztg. 51, 975 (1927). 

3 L. P. Hoyt u. P. 0. Clark: Oil Fat Ind. 1931, Heft 2, 59. 
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duioh. Man pipettiert 50 cem der klar abgesetzten Fliissigkeit ab und titriert mit 
0,5-n HC1; den Alkaligehalt bereohnet man als Prozent Na 2 0. 

b) Asehel und Gesamtalkali (I.S.M. und Wizoff). 2— 5 g des Glycerin- 
musters werden in einer Platinsehale 2 langsam abgeraucht. (Temperatur moglichst 
unter 400°, um Bildung von Sulfiden und Verfluchtigung von Alkalien zu ver- 
meiden.) Die verkohlte Masse wird mit heifiem destillierten Wasser extrahiert, 
filtriert und gewaschen. Riickstand und Filter verascht man in der Platinsehale. 
Filtrat und Waschwasser werden in derselben Schale auf dem Wasserbade ein- 
gedampft und so vorsichtig gegluht, daB die Masse nicht ins Schmelzen kommt. 
Den gewogenen Riickstand lost man in Wasser und titriert das Gesamtalkali mit 
0,1 -n Saure in der Kalte mit Methylorange als Indicator. Berechnung des Ge- 
samtalkalis als Prozent Na 2 0. 

c) Als Carbonat vorhandenes Alkali (I.S.M. und Wizoff). 10 g des 
Glyeerinmusters werden mit 50 ccm destilliertem Wasser verdiinnt, mit etwas 
raehr 0,5-n Saure (genau gemessen), als zur Neutralisation des Gesamtalkalis not- 
wendig ist, am RuckfhiBkuhler 15 min gekocht; das Kiihlrohr wird mit kohlensaure- 
freiem, destilliertem Wasser ausgespu.lt und der SaureiiberschuB unter Zusatz 
von Phenolphthalein mit 1,0-n NaOH zuriicktitriert. Man berechnet den Prozent- 
gehalt an Na 2 und zieht die Prozent Na 2 nach a) ab. Die Differenz entspricht 
dem Gehalt an Carbonat, als Na 2 berechnet 3 . 

d) An organische Sauren gebundenes Alkali (I.S.M. und Wizoff). Die 
Differenz Gesamtalkali — (Atzalkali -f Carbonatalkali) entspricht dem an organische 
Sauren gebundenen Alkali. 

e) Saurebestimmung (I.S.M. und Wizoff). 10 g des Glyeerinmusters werden 
mit 50 ccm kohlensaurefreiem destilliertem Wasser verdiinnt und unter Zusatz 
von Phenolphthalein mit 0,5-n NaOH titriert. Die Sauremenge wird durch die 
Menge Na 2 in Gramm ausgedriiekt, welche lOOg des Glyeerinmusters neutra- 
lisieren. 

f) Gesamtrtickstand bei 160° (I.S.M. und Wizoff). Diese Bestimmung 
dient hauptsachlich zur Ermittlung der Menge etwa anwesender Di- oder Poly- 
glyeerine zwecks Korrektur des in diesem Falle bei Anwendung des Acetin- oder 
Bichromatverfahrens zu hoch gefundenen Glyceringehalts. Um einen Verlust an 
organisehen Sauren zu vermeiden, macht man das Rohglycerin mit Soda sehwaeh 
alkaliseh, darf aber um die. Neubildung von Polyglycerinen zu verhindern, eine 
Alkalitat von 0,2% Na 2 nieht uberschreiten. 

10 g des Musters werden in einem 100-cem-K61bchen mit etwas Wasser ver- 
diinnt, mit der zur Erziemng der richtigen Alkalitat notwendigen Menge 1,0-n HC1 
bzw. NaOH versetzt und auf 100 ccm aufgefullt; der Inhalt wird durohgesehtittelt, 
und 10 cem desselben werden in erne gewogene Petrischale mit flachem Boden 
von 6 cm und 13 mm Tiefe gebracht. Bei Rohglycerinen mit abnorm hohem 
organischen Riickstand muB eine geringere Menge abgedampft werden, so daB 
das Gewicht des organischen Riickstandes (Gesamtriickstand — Asche) 30 bis 
40 mg nicht wesentnch iiberschreitet. 

Das Abdampfen des Glycerins erfolgt zunaehst auf einem Wasserbad, 
dann in einem Troekenschrank von 30 • 30 • 30 cm, auf dessen Boden zur besseren 
Warmeverteilung eine 18 mm starke Bisenplatte liegt; in halber Hohe befindet 
sieh ein mit Asbeststreifen belegter Zwischenboden, auf den man die Petrisehale 
mit der GlycerinlSsung stellt. Wenn die Temperatur des Trockenschrankes bei 
geschlossener Tur auf 160° reguliert ist, so kann eine Temperatur von 130 — 140° 

1 Mitunter wird in der Technik auoh die bequemere ,,Sulfatasche" durch 
Abrauchen einer Probe Glycerin mit Schwefelsaure nach Richmond: Journ. 
Soc. chem. Ind. 8, 7 (1889), bestimmt, deren Werte etwa 25% hoher liegen als die 
bei normaler Veraschung erhaltenen. Vizern: Chem.-Ztg. 13, Rep. 339 (1889), 
halt die Umrechnungsformel „Asehe = 0,8 x Sulfatasche" fur unzuverlassig. 

2 Statt der Platingerate konnen aueh solche aus Nickel oder Porzellan benutzt 
werden. 

_' 3 Hierbei ist vorausgesetzt, daB bei der Titration aus etwa vorhandener Seife 
freigemaehte Fettsauren vollstandig neutralisiert werden, was nur fur die niederen 
(wasserloslichen) Sauren zutrifft. Bei Anwesenheit von Seifen hoherer Fettsauren 
wird der Carbonatgehalt demnach zu hoch berechnet. 
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unschwer bei halboffener Tlir erhalten werden. Sobald das Glycerin fast ganz ver- 
•fltichtigt ist, so daB nur noeh schwache Diinste abziehen, lost man nach dem Er- 
kalten den Riickstand mogliehst vollstandig in 0,5 — 1 cem Wasser. Die Schale 
wird dann wieder auf das Wasserbad oder auf den oberen Deckel des Troeken- 
schrankes gestellt, bis das iiberfliissige Wasser nach 2 — 3 h verdunstet ist. Man 
belaBt sie dann 1 h lang im Trockenschrank von 160°, behandelt den Riickstand 
nach dem Abktihlen wie vorher mit Wasser und dunstet das Wasser wiederum 
ab. Der Riickstand wird nochmals 1 h lang bei 160° getrocknet, die Schale in 
einem Exsiccator abgekiihlt und alsdann zur Wagung gebraeht. Die Behandlung 
mit Wasser tisw. wird so lange wiederholt, bis ein konstanterVerlust von 1 — 1,5 mg 
in 1 h eintritt. 

Korrektionen. Bei sauren Glycerinen ist erne Korrektion fur das zugesetzte 
Alkali anzubringen. Ein Zusatz von 1 cem 1,0-n NaOH zu 10 g Glycerin entsprioht 
einer Gewichtszunahme dos Riickstandes (i/ 10 der Einwaage) von 0,0022 g; bei 
alkalischen Kohglyeerinen muB man eine Korrektion fur die zugegebene Saure 
anbringen, indem man die Gewichtszunahme, welche aus der XTmwandlung des 
NaOH und Na 2 C0 3 in NaCl hervorgeht, inAbzug bringt. Das korrigierte Gewicht, 
mit 100 multipliziert, ergibt den Prozentgehalt des Gesamtrilckstandes bei 160°. 
Der Gcsamtriiekstand ist fur die Bestimmung der niehtfliichtigen acetylierbaren 
Verunreinigungen (S. S42) aufzuhebon. 

g) Die Difforenz zwischen dom Gesamtriickstande bei 160° und der Asche 
wird als organischor Kuckstand ( Polyglycerine, Fettsauren, Eiweifistoffe u. dgl.) 
bezeichnet. Da die Alkalisalze der organischen Sauren beim Gliihen in gluh- 
bestandige Carbonate umgowandelt worden, ist das so gebundene C0 2 nicht im 
organischen Riickstand onthaiten. 

h) Chloride, qualitativ und quantitativ durch Fallung der verdiinnten salpeter- 
sauren Losung mit AgNO a . 

i) Sulfide (VV'izoff), qualitativ, nach Verdiinnon der Probe auf etwa 10% 
Glycerin, mit Bleinitrat-Papier, evtl. nach Entfarben mit aktiver Kohle bei 60 — 70°. 
0,01% Sulfid erzougt oinon dunkelgelbon Fleck. 0,001% Sulfid lafit sieh noeh 
im Dampf dor angcsauorton kochenden Probe mit PbN0 3 -Papier nachweisen. 

Quantitativ durch Verdiinnen von 50 g mit HC1 neutralisiertem Rohglycerin 
auf 500 cem (frisch gokochtes Wasser) und Titration von 25 cem der verdiinnten 
entfarbten Probe mit 0,1 -n Blcimtratlosung, bis 1 Tropfen der Reaktionsfliissigkeit 
auf Bleipapier koinen gelbon Fleck mehr gibt. 

k) Sulfite und Thiosulfate (Wizoff), qualitativ nach Fallung der ver- 
diinnten Probe mit BaCl 2 : Thiosulfate (schon 0,001%) durch Triibung des klaren 
Filtrates nach Zusatz von HC1 und KMn0 4 ; Sulfite durch Entfiirbung von Jod- 
starko, wenn dor ausgowaschene Barium-Niaderschlag, mit wenig Wasser aufge- 
schlamrnt, damit versetzt wird. 

Quantitativ: Sulfite und Thiosulfate (einschlieBlich J-verbrauchender Ver- 
unreinigungen, z. B. Nitrite, Ferrosalze) zusammen durch Titration des Filtrates 
der quantitation Sulfidbestimmung (siehe i) mit 0,1 -n Jodlosung (Starke als 
Indicator). 

Roh-Thiosulfat allein durch Fallung einer zweiten, mit Bleinitrat titrierten 
Probe von 25 cem der obigen Glycerinlosung mit SrCl 2 (Carbonate, Sulfite und 
Sulfate fallen aus), Filtration und Titration des Filtrates mit 0,1-n Jodlosung. 
Sulf it = Different boider Bestimmungen. 

Der Wert fiir Thiosulfate wird bei Gegenwart J-verbrauehender Verunreini- 
gungen zu hoch gefundon. Zur Korrektur fallt man wiederum 25 cem der Glycerin- 
losung durch die genau erforderliehe Menge alkalischer Bleilosung l , filtriert, erhitzt 
das klare Filtrat mit etwas HC1 auf 100°, wobei das Thiosulfat in S0 2 und S zersetzt 
wird, laSt erkalten, neutralisiert mit Na 2 C0 3 , setzt etwas SrCl 2 hinzu, filtriert 
nach 15 min Stehen neuorlich und titriert das Filtrat mit 0,1-n Jodlosung. Diese 
Titration ergibt den Gehalt an J-verbrauchenden Verunreinigungen, deren Na 2 S 2 3 - 
Aquivalent von dem oben gefundenen Werte abzuziehen ist. 

1 Erhalten durch Zusatz von konz. KOH zur Losung von 13,36 g PbC0 3 in 
verdunnter HN0 3 , bis das ausgeschiedene Pb(OH) 2 wieder in Losung gegangen 
ist, und Auf fallen auf 1 1. 

Holde, Kohlenwasserstofffile. 7. Aufl. 54 
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1) Sulfate, qualitativ und quantitativ durch Fallung der verdiinnten, ange- 
sauerten Probe mit BaCl 2 . 

m) Metalle, Schwermetalle qualitativ durch H 2 S, Eisen durch gelbes Blut- 
laugensalz; evtl. durch Prufung der Asche auf Ca, Mg, Zn, Al, Pb, Cu usw., NH 3 am 
Geruch beim Erhitzen des unverdiirinten Glycerins rait Lauge. 

n) Arsen (als arsenige oder Arsens&ure) weist man nach dem D.A.B. 6 durch 
Reduktion zu schwarzem As mit Natriumhypophosph.it nach: 1 ccm Glycerin 
darf nach i/ 2 std. Erhitzen mit 3 ccm NaH 2 P0 2 -L6sung x im siedenden Wasserbade 
keine dunkle Earbung annehmen. 

o) Starke, qualitativ durch Fallung mit Alkohol und Blaufarbung des mit 
Alkohol gewaschenen Niederschlages mit Jod-Jodkaliumlosung. 

p) Zueker, durch Prufung der mit Bleiacetat gereinigten Proben im Polari- 
sationsapparat. Traubenzucker, Rohrzucker und Sirup drehen nach rechts, 
Invertzucker, manche alten Sirupe nach links. Bohrzucker gibt mit Fehlingscher 
Losung keine Abseheidungen von Cu 2 0. 

Quantitativ: 25 ccm der Probe werden, notigenfalls nach Klarung mit Blei- 
essig und Filtration, mit Wasser auf genau 50 ccm verdunnt, 1 min im bedeckten 
GefaB gekocht und nach Abkuhlung auf 20° im 2-dm-Rohr polarisiert. Betriigt 
die abgelesene Drehung a Kreisgrade und sind an optisoh aktiven Stoffen nur 
entweder Traubenzucker oder Rohrzucker zugegen, so enthalt das Glyeerinmuster 
in 100 ccm 1,894 <x g Traubenzucker bzw. 1,504 a g Rohrzucker. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Traubenzucker und Rohrzucker ist die 
Polarisation nach Inversion des Rohrzuckers zu wiederholen. Wegen der in diesem 
Falle ziemlich komplizierten Berechnung des Traubenzucker- und Rohrzueker- 
gehalts sei auf Spezialwerke verwiesen 2 . 

q) Milchsaure, qualitativ nach Deniges 3 mit konz. H 2 S0 4 und alkoholischer 
Guajacollosung durch die entstehende tief rosenrote, bestandige Farbung. 

r) Fettsauren, niedere am Geruch beim Verreiben der Probe auf der Hand, 
hohere als in Ather losliche Triibung beim Verdiinnen und (soweit sie als Seifen 
vorlagen) Ansauern der Probe. 

s) Rhodansalze durch die Rotfarbung mit FeCl 8 . 

t) Pflanzensehleime durch Fallung mit Alkohol, Bleiessig, Anfarben der 
Fallung und Prufung unter dem Mikroskop auf Zellfragmente. 

u) Athylenglykol liegt vor, wenn das spez. Gew. der Probe kleiner ist als 
das einer dem Wassergehalt der Probe ' entspreehenden Glycerinlosung. Groflere 
Mengen Glykol konnen durch fraktionierte Destination abgeschieden und be- 
stimmt werden (s. aueh S. 839). 

v) Trimethyleuglykol, haufig in Garungsglyeerhaen, kann aber auch durch 
fermentative Prozesse aus Glycerin entstehen. Gro'Bere Mengen bestimmt man 
durch fraktionierte Destination und Bestimmung des spez. Gew. des wasserfreien 
Vorlaufs der Destination* oder nach Eachini und Somazzi 5 durch Bestimmung 
des scheinbaren Glyceringehalts nach der Bichromatmethode und gleichzeitige 
Bestimmung der hierbei gebildeten C0 2 -Menge. Dieses Verfahren beruht darauf, 
daB 1 Mol Glycerin 3 Mol C0 2 liefert und 7 Atome verbraucht, wahrend 1 Mol 
Trimethyleuglykol zur Bildung von ebenfalls 3 Mol C0 2 8 Atome O benotigt. Wie 
bei jedem indirekten Differenzverfahren haben hier kleine, innerhalb der normalen 
Versuchsfehler liegende Abweichungen der C0 2 -Bestimmung und der Hehner- 
Steinf els -Bestimmung schon merklichen EinfluB auf die Resultate. 

1 20 g NaH 2 P0 2 + H 2 sind in 40 ccm H 2 zu losen. Die Losung lafit man 
in 180 ccm rauchende HC1 einflieBen und gieBt sie nach dem Absetzen der sich 
ausseheidenden Krystalle klar ab. Die Losung muB farblos sein. 

2 Siehe z. B. R. Fruhling: Anleitung zur Untersuchung der fur die Zucker- 
industrie in Betraeht kommenden Rohmaterialien, Produkte usw., S. 90/91, 6. Aufl. 
Braunschweig: F. Vieweg & Sohn, 1903. 

3 Deniges: Ztsehr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 20, 722 (1910); s. auch 
Hartwig uad Saar: Chem.-Ztg. 43, 322 (1921). 

* C. A. Rojahn: Ber. 52, 1454 (1919); spez. Gew. des Trimethylenglykols 
d\i = 1,0573; Kp 760 = 210; C. A. Rojahn: Ztsehr. analyt. Chem. 58, 433 (1920). 

5 Fachini u. Somazzi: Ind. Olii minerali Grassi 3, 49, 81 (1923); Ztsehr. 
Dtsch. Ol-Fettind. 44, 109 (1924); s. auch Holde: 6. Aufl., S. 652. 
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w) Polyglycerine, in dem bei 160° erhaltenen Ruckstand durch Bestimmung 
des Acetylwertes nachweisbar, evtl. durch Extraktion des bei 160° nicht fluchtigen 
Riiekstandes mit Alkohol oder Aeeton isolierbar. 

4. Besondere Priifungsmethoden. 

Dynamitglyocrin wird auBer nach S. 838 noch gepruft auf: 

Verseifungszahl 1 . 100 g Glycerin werden mit 3 ccm 1,0-n NaOH und 
200 ccm siedendem C0 2 -freiem Wasser versetzt, im gut verschlossenen Kolben 
1 h auf siedendem Wasserbade erhitzt, dann abgekuh.lt und mit 1,0-n HC1 gegen 
Phenolphthalein titriert. Der Verbrauch an Na 2 darf 0,1% nicht iiberschreiten. 

Probe nitric, rung, zur Ermittlung der Eigmmg des Glycerins zur 
Herstollung von Nitroglycerin, nach. den Angaben der Dynamit-A.-G., 
vorm. Alfred Nobel & Co. 2 : 

15 g Glycorin werden in einem weiten Glaszylinder mit etwa 120g eincr Mischung 
yon 37% reiner HN0 3 (d = 1,5) und 63% reiner H 2 S0 4 {d = 1,845) bei eincr 
Temperatur nicht fiber 20° unter gutem Umriihren mit dem Thermometer nitriert, 
indem man das Glycerin sehr vorsichtig tropfenweiso zur Nitriersaure zufliefien 
lafit; dann "wird die ganze Masse in einen Glaszylinder von 4 cm lichter Weite 
gebraclit. 

Das Nitroglycerin soil sich raseh so abscheiden, daB die Trennungsflaehe scharf 
ist und besonders kerne floekigen Abschoidungen auftreten. Tritt nach f> — 10 min 
keine Trennung oin, so ist das Glycerin fiir die Nitrierung unbrauchbar. Die 
Nitroglycerin-Ausbouto in g ergibt sich angonahert duroh Multiplikation des abge- 
schiedenen Nitroglycerin.- Voluinons bei 20° mit 1,6. Sie soil mindestens 200 Gew.-% 
des Glycerins (gewohnlich 207 — 210%) betragen. Die theoretische Ausbeute von 
246,7% ist wegen der Losliehkeit des Trinitrate in der Nitriersaure sowie infolge 
der Bildung von Mono- und Dinitrat nicht erzielbar. 

Zur gefahrlosen Zorstorung des Nitroglycerins laCt man dasselbe von viel 
Kieselgur oder trockenen Sagospiinen aufsaugen, bringt die Mischung im Freien 
zur Entziindung und liiBt sie ruhig abbrennen. 

Tabelle 182. Ausdehnung "vvasseriger Glycerinlosungen nach Gerlaeh 3 . 
(Durch Interpolation ergebon sich die Korrekturen filr Dichtebestimmungen im 

Bereich 0—30°.) 



Glycerin 


Vohimon 


Volumen 


Volumen 


Volumen 


% 


bei 0"G 


bei 10" C 


bei 20° O 


bei 30° C 





10000 


10001,3 


10016,0 


10041,5 


10 


10000 


10010 


10030 


10059 


20 


10000 


10020 


10045 


10078 


30 


10000 


10025 


1O058 


10097 


40 


10000 


10030 


10067 


10111 


50 


10000 


10034 


10076 


10124 


60 


10 000 


10038 


10084 


10133 


70 


10000 


10042 


10091 


10143 


80 


10000 


10043 


10092 


10144 


90 


10000 


10045 


10095 


10148 


100 


10000 


10045 


10100 


10150 



1 Nobel Specification Nr. 21 D der Nobel's Explosives Company Ltd. 

2 Genaueres iiber die in der Sprengstoff-Industrie gebrauchliehen Methoden 
und Apparate s. Berl-Lunge: Chem.-Technische TJntersuchungsmethoden, 8. Aufl., 
Bd. 3, S. 1182; Bd. 4, S. 590. 

* Gerlaeh: Chemische Ind. 7, 277 (1877). 

54* 
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Tabelle 183. Spezifisches Gewicht, Viscositat und Refraktion 
wasseriger Glycerinlosungen. 



100 
99 
98 
97 
96 
95 
94 
93 
92 
91 

90 



85 
84 
83 
82 
81 

80 
70 
78 
77 
76 
75 
74 
73 
72 
71 

70 



Oca,,,, 
,M 0<-~ 

« a 

COS j 



i* 



1,26362 
105 

1,25845 
585 
330 
075 

1,24810 
545 
280 
020 

1,23755 
490 
220 

1,22955 
690 
420 
155 

1,21890 
620 
355 

090 

1,20815 

540 

270 

1,19995 

720 

450 

175 

1,18900 

630 

355 



? « o 



1,2653 
28 
02 

1,2577 
52 
26 
01 

1,2476 
51 
25 

00 

1,2373 

46 

19 

1,2292 
65 
38 
11 

1,2184 
57 

30 
02 

1,2074 
46 
18 

1,1990 
62 
34 
06 

1,1878 

50 



ca o C5 ■* 

> N 



105,00 
77,00 
64,75 
53,75 
45,00 
38,00 
32,35 
27,65 
23,50 
20,00 

17,00 

14,70 

12,85 

11,30 

10,00 

8,90 

7,90 

7,20 

6,50 

5,90 

5,40 
5,00 
4,62 
4,28 
3,95 
3,65 
3,40 
3,15 
2,95 
2,75 

2,61 



(vj >-< a 
ft M 
CO CO 



1,2650 
25 
00 

1,2575 
50 
25 

1,2499 
73 
47 
21 

1,2395 
68 
41 
14 

1,2287 
60 
33 
06 

1,2179 
52 

25 

1,2098 

71 

44 

17 

1,1990 

63 

36 

09 

1,1882 

55 



© w 
« 5 



1,4742 
28 
12 

1,4698 
84 
70 
55 
40 
25 
10 

1,4595 
80 
65 
50 
35 
20 
05 

1,4490 
75 
60 

44 
29 
14 
1,4399 
84 
69 
54 
39 
24 
09 

1,4295 



a otf 00 

-co o^? 
tOce j 






1,18080 

1,17805 
530 
255 

1,16980 
705 
430 
155 

1,15875 

605 
325 
050 

1,14775 
500 
220 

1,13945 
670 
395 
120 

1,12845 
1,11490 
1,10135 
1,08805 
1,07470 
1,06175 
1,04880 
1,03635 
1,02395 
1,01195 
1,00000 



1,1711 



1,1570 



1,1430 



1,1290 
1,1155 
1,1020 
1,0885 
1,0750 
1,0620 
1,0490 

1,0245 

1,0000 



? rt S 

CO CO 



1,1827 

1,1799 
71 
43 
15 

1,1686 
57 
28 

1,1599 

70 
42 
14 

1,1486 
58 
30 
02 

1,1374 
46 
18 

1,1290 
1,1155 
1,1020 
1,0885 
1,0750 
1,0620 
1,0490 
1,0365 
1,0240 
1,0120 
1,0000 






1,4280 
65 
50 
35 
20 
05 

1,4190 
75 
60 

44 
29 
14 
1,4099 
84 
69 
54 
39 
24 
10 

1,3996 

24 

1,3854 

1,3785 

15 

1,3647 

1,3581 

16 

1,3452 

1,3390 

1,3330 



1 L.W.Bosart u. A.O. Snoddy: Ind. engin. Chem. 19, 506 (1927). 

2 Gerlaeh: Chemisehe Ind. 7, 277 (1877); hier angegeben, da Kellnor den 
Gehalt seiner — zu den Viseositatsmessungen verwendeten — Glycerine nach 
den Tabellen von Gerlaeh einstellte. 

a Kellner: Ztsehr.Dtseh.Ol-Fettind. 40, 677 (1920); s.auchHerz u. Wegener: 
ebenda 45, 401 (1925), und Cooks: Journ. Soc. chem. Ind. 48 T, 279 (1929), 
welehe die Visoositaten 1 — 99,2%iger Glycerinlosungen zwischen 1 und 100° 
gemessen haben und sie im egs- System als absolute Zahigkeit in Tabellen 
angeben. 

* Skalweit: Rep. analyt. Chem. 5, 18 (1885); 1% Glycerin entspricht bei 
15" ungefahr einer Anderung im spez. Gew. von 0,0024, in der Refraktion von 
0,0012. 
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Tabelle 184. 

Korrekturen der 

Brechungsexponenten 1 . 





Fiir jo 1° 


all 


Tempcratur- 




zunahme 


1,00000 


0,00008 


1,11463 


0,00021 


1,16270 


0,00022 


1,19296 


0,00023 


1,24049 


0,00025 


1,25350 2 


0,00032 2 



Tabelle 185. 

Siedepunkte hochstkonzentrierter 

Glycerine 3 . 



Glyoerin- 


Kp,„ 


Glyoerin- 


Kp„„ 


gehalt 


gehalt 


% 


•C 


% 


•0 


100 


290 


97,5 


185—186 


99,95 


283—284 


97,0 


178—179 


99,5 


243—244 


96,5 


171—172 


99,0 


224—225 


96,0 


167—168 


98,5 


207—208 


95,5 


163—164 


98,0 


195—196 


95,0 


160—161 



Tabello 186. Siedepunkte und Dampf spannungen wasseriger 
Glycerinlosungon 4 . 







Spannkraft der 


Diimpfe von 






Spannkraft der 


Diimpfe von 






Glyuoriiilosungen hci 100° C 


Gew.-% 




Glycerinlosimgi: 
Verminderte 


a bei 100° 


Gow.-% 


Yermindurtc 






Glycerin 


KPt.o 


Spannkrai't 

gegen Wasser- 

dampf 


Spannkruft 


Glycerin 


Kp„ s 


Spannkra.lt 

gegen Wasser- 

dampf 


Spaimkraft 






mm 


mm 






ram 


mm 


100 


290 


696 


64 


78 


119 


341 


419 


99 


239 


673 


87 


77 


118,2 


330 


430 


98 


208 


653 


107 


76 


117,4 


320 


440 


97 


188 


634 


12fi 


75 


116,7 


310 


450 


96 


175 


616 


144 


74 


116 


300 


460 


95 


164 


598 


162 


73 


115,4 


290 


470 


94 


156 


580 


180 


72 


114,8 


280 


480 


93 


150 


562 


198 


71 


114,2 


271 


489 


92 


145 


545 


215 


70 


113,6 


264 


496 


91 


141 


529 


231 


65 


111,3 


227 


533 


90 


138 


513 


247 


60 


109 


195 


565 


89 


135 


497 


263 


55 


107,5 


167 


593 


88 


132,5 


481 


279 


50 


106 


142 


618 


87 


130,5 


465 


295 


45 


105 


121 


639 


86 


129 


449 


311 


40 


104 


103 


657 


85 


127,5 


434 


326 


35 


103,4 


85 


675 


84 


126 


420 


340 


30 


102,8 


70 


690 


83 


124,5 


405 


355 


25 


102,3 


56 


704 


82 


123 


390 


370 


20 


101,8 


43 


717 


81 


122 


376 


384 


10 


100,9 


20 


740 


80 


121 


364 


396 





100 





760 


79 


120 


352 


408 











1 Nach van derWilligen, vgl. Benedikt-TJlzer: Analyse, 4.Aufl., S. 465. 
1903 (Originalangabe war nieht f eststellbar) . 

2 Nach Listing: Poggendorffs Ann. 137, 487 (1869). 

3 Von Griin u. Wirth: I.e., nach der Methode von Sehleiermacher: Ber. 
24, 994 (1891), bestimmt. Pur weniger genaue Bestimnrangen ist die Methode von 
Emmieh: Monatsh. Chem. 38, 219 (1917), sehr gut geeignet. 

* Gerlach: Ztschr. analyt. Chem. 10, 110 (1885); naeh Griin: Analyse, Bd. 1, 
S. 522, sind die Werte fiir Glycerine von 95 — 99% zu hoch. 
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E. Seifen. 
I. Teehnologisches 1 . 

(Unter Mitwirkung von J. Davidsohn.) 

1. Haus- und Toiletteseifen. 

Seifen, d. k. die Alkalisalze der kokeren Fett- bzw. Harzsauren, -warden 
durck Versieden oder kalte Verseifung von Fetten, Fett- bzw. Harzsauren 
mit starken Laugen bzw. Soda und Pottascke gewonnen; die Gcwinnung 
der Natronseifen aus den Fettsauren -wird bevorzugt, vreil kierbei das Atz- 
natron grofltenteils durck die billigere Soda ersetzt werden kann und 
veil bei der vorkergekenden Spaltung der Fette im Autoklaven, naoh 
Twitebell oder durck Enzyme (s. S. 829) gleickzeitig ein verkaltnismaBig 
reines Glycerin anffillt. 

Als Rohmaterialien zur Seifenfabrikation dienen fast alle pflanzlichen und 
tierischen Fette, jedoch benutzt man auBer fur Toilette : und medizinische Seifen 
meistens nur billigere Fette und Harze sowie gehartete Ole; diese haben sich aber 
fiir Toiletteseifen im allgemeinen mcht bewahrt, weil sie das Parfiim beim Lagern 
angreifen konnen. Je niedriger die Jodzahl eines Fettes ist, um so geeigneter 
ist es zur Bereitung harter Seifen; je hoher die Jodzahl, um so geeigneter ist es 
zur Schmierseifenfabrikation, insbesondere fiir sog. glatte Schmierseifen (Leinol und 
SojabohnenSl). Fette mit zu hohem Gehalt an Oxysauren sind fur die Kernseifen- 
fabrikation ungeeignet, da die Alkaliseifen der Oxysauren sich nicht aussalzen 
lassen und in der "Unterlauge verbleiben. Harz (Kolophonium) wird den Ansatzen 
fiir Hausseifen in der Eegel in Mengen von 10 — 30%, denjenigen fiir Toilette- 
seifen nur ab und zu in kleineren Mengen ( 1— 2 % ) zur Verbesserung der Schaumkraft 
und Lagerbestandigkeit der Seife zugesetzt. Naphthensauren werden in RuBland 
haufig bei der Herstellung von Riegelseifen mitverwendet. Zusatze oxydierter (ge- 
blasener), polymerisierter, halogenierter oder sulfonierter Fette bzw. Fettsauren zum 
Fettansatz sollen die Schaumkraft der Seife verbessern 2 , wahrend Zumischung 
freier Oxysauren (z. B. RIeinusolsaure) oder sulfonierter Fettsauren zur fertigen 
Seife dieser zugesetzte oxydierende Medikamente oder Kosmetica (Perborate, 
Peroxyde, Quecksilberoxyeyanid, SOberkaliumoyanid) gegen Reduktion durch die 
ungesattigten Fettsauren der Seife sehutzen 3 , sowie die desinfizierende Wirksamkeit 
von Phenol- (Kresol-) seifen dauernd erhalten soil 4 . 

Nack der Herstellung unterscheidet man als Haupttypen ausgesalzene 
oder Kernseifen und nioM ausgesalzene oder Leimseifen, deren Fett- 
rokstoffe analog als Kernfette und Leimfette bezeicb.net werden. Kern- 
fette (Talg, Sckmalz, Olivenol, ErdnuBol, Cottonol, Rubol u. dgl.) ent- 
kalten uberwiegend kokere Fettsauren (mindestens C 16 = Palmitinsaure, 
kauptsackliek C ls = Stearin-, 01- und Linolsaure), deren Natronseifen in 
KocksaMosung oder Natronlauge seir sckwer loslick sind und daker sckon 
durck sekwaoke, etwa 5— 6 %ige SaMosungen vollstandig ausgesalzen werden. 
Leimfette (Cocosfett, Palmkernfett) entkalten dagegen viel niedere Fett- 
sauren (C 6 = Capronsaure bis C l2 =Laurinsaure), deren Natronseifen zur 

i Ubbelohde-Goldschmidt: 2. Aufl., Bd. 3, S. 2221; W. Sehrauth: 
Handbuch der Seifenfabrikation, 6. Aufl. 1927; J. Davidsohn: Lehrbuch der 
Seifenfabrikation, 1928. 

2 J. Leimdorfer: Seifensieder-Ztg. 46, 318, 339 (1919). 

3 W; Sehrauth: D.R.P. 275171 (1912). 

* W. Sehrauth: D.R.P. 275172 (1913); Seifensieder-Ztg. 40, 1298 (1913). 
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Aussalzung cine viel hohere Elektrolytkonzentiation („GrcBzlaugenkon- 
zentration"), z. B. 20 — 24% NaCl, erfordern. Noch schwerer aussalzbar 
eind die Naphthcnseifen, und die durch. Verseifung des Eioinusols erhaltene 
Natronseife laBt sich. durch KochsaJlz ubeiliaupt nicht, durch Natronlauge 
erst bei sehr rioher Elektrolytkonzentration (25,8% NaOH) aussalzen 1 (vgl. 
aiich S. 861). 

Zxir Herstellung der Kernseifen (Natronseifen) koeht man den „Fettansatz" 
(Kernfett, je nach den Umstanden unter Zusatz von Leimfett und Harz) in eisernen 
Kesseln mit nicht zu starker, etwa 10 — 18%iger Natronlauge bis zur Verseifung 
und fallt aus dem entstandenen ,,Leim" die Seife dureh Zusatz von Kochsalz als 
au£ der „Unterlauge" schwimmenden, in der Hitze fltissigen „Kern" aus. 

Die heute nur noch in geringem Umfang, vorzugsweise aus Talg (Talgkem- 
seife), Palmfett oder Knochenfett (Berliner Obersehalseife) hergestellten, ,,auf 
Unterlauge" gesottenen Kernseifen werden vollstandig ausgesalzen; dann wird 
der zunachst noch schaumige Kern nach Ablassen eines Teiles der Unterlauge 
duroh weiteres Erhitzen geklart („Klarsieden") und nach vollstandigem Absitzen 
der Unterlauge (24 h) in Formen oder Kiihlpressen ubergefiihrt. In frischem 
Zustand enthalten auf Unterlauge gesottene Kernseifen 62 — 64% Fettsauren und 
bis 1% Salz. 

Die wegen ihrer groBeren Geschmeidigkeit und ihres besseren Sohaumver- 
mogens in. neuerer Zeit bovorzugten, unter Mitverwendung von 40 — 70% „Leim- 
fetten" (Cocos-, Palmkernfott) hergestellten Kernseifen „auf Leimniederschlag" 
werden ontweder von vornherein nur unvollstandig ausgesalzen (z. B. die aller- 
dings nur aus Olivenfll u. a. ohne Zusatz von Leimfetten hergestellte Marseiller 2 
Seife), oder der zunachst vollstandig ausgesalzene Kern wird nach Abtrennen der 
Unterlauge, welehe den groBten Teil der Verunreinigungen der Rohstoffe enthalt, 
„geschliffen", d. h. noohmals mit verdiinnter Kochsalzlosung oder 1 — 2%iger 
Natronlauge aufgekocht, wobei er teilweise wieder in Losung geht. Der uber dieser 
meistens dunklon, im Vergleich zum Kern dunnflussigen, beim Erkalten gallert- 
artig erstarrenden Losung, dem sog. „Leimniederschlag" abgesetzte „geschliffene" 
Kern ist reiner, homogener und salzarmer, dafur aber wasserreicher (Fettsaure- 
gehalt 60 — 62%) als der „stramm ausgesalzene", auf Unterlauge gesottene Kern. 
Ein etwaiger hoherer Fettsaurogehalt wird mitunter durch „Fullen" des Kerns 
mit Salzlosungen, meistens Wasserglas, um einige Prozente (zulassiger Mindest- 
gehalt 60% Fettsaure) herabgedrtlckt, jedoeh dtirfen so gefullte Seifen nicht mehr 
als ,,reine Kernseifen" bezeichnefc werden (vgl. Lieferungsbedingungen, iS. 868). Das 
im Leimniederschlag enthaltene Alkali (Atznatron und Soda), wird, wie ubrigens 
aueh das Alkali der Unterlauge, nach Abtrennen des Kerns dureh Kochen mit freien 
Fettsauren oder Harz ,,ausgestochen", d. h. in Seife tibergefuhrt, die, notigenfalls 
durch weiteren Salzzusatz, gemeinsam mit der im Leimniederschlag gelosten Seife 
als Kern ausgesalzen und bei einem neuen Sud mitverwendet wird. Die aus- 
gestoehene Unterlauge wird, wenn Neutralfette versotten wurden, auf Glycerin 
aufgearbeitet (s. S. 835). 

Der fertige, noch flussige Kern wird aus dem Kessel in Kuhlkasten (Seifenformen) 
oder bei modemeren Betrieben in wassergektihlte Plattenktihlpressen gepumpt; 
in letzeren erstarrt die Seife in i/ 8 — 3 / 4 h, in ersteren je nach der AuBentemperatur 
erst in mehreren Tagen bis Wochen. Die erstarrten Bloeke bzw. Platten werden 
mittels drahtbespannter Rahmen in Riegel und diese ebenso in Stiieke geschnitten, 
die getrocknet und in der Regel noch zur Erzielung bestimmter Formen und zur 
Einpragung eines Firmenzeichens od. dgl. gepreBt werden. 

Die zur Herstellung „piliorter" Toiletteseifen dienende „Grundseife" ist erne 
aus besonders hochwortigen hellen Fetten (Talg, Schmalz, Cocosfett, Pferdefett, 



1 J. Leimdorfer: Seifensieder-Ztg. 46, 273 (1919). 

2 Die Marseiller Seife wird nicht eigentlich auf ..Leimniederschlag", sondern 
auf ..schwach verleimter Unterlauge" hergestellt, sie nimmt also eine Zwischen- 
stellung zwischen den auf ..Unterlauge" und auf ,, Leimniederschlag" gesottenen 
Seifen ein. 
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Stearin), meist ohne Harzzusatz bereitete, gut geschliffene und besonders sorg- 
faltig auf NeutralitatiabgerichteteKernseife. Sie wird in dunnen Spanen bei 45 
bis 550 getroeknet, bis der Fetts&uregehalt auf etwa 78% gestiegen ist, dann 
mit Parfum, Farbstoffen, evtl. sog. „ITberfettungsmitteln" (z. B. Lanolin, Neosapin, 
Cereps, Vaselin), bei medizinisehen Seifen auch mit medikamentosen Zusatzen 
vermisoht und duroh Walzenmaschinen (Piliermasohinen, Broyeusen) zu feinen 
Blattern gewalzt, die in einer Strangpresse (Peloteuse) zu einem kompakten 
zylindrisehen Strang geprefit werden. Letzterer wird fortlaufend in gleich groBe 
Stucke zerschnitten, die auf besonderen Pressen in die endgiiltige Form gestanzt 
werden. 

Die tJberfettungsmittel maehen die Seife geschmeidiger (Verhinderung des 
Rissigwerdens beim Pressen) und zarter, indem sie den EinfluB des beim Waschen 
hydrolytisch abgespaltenen Alkalis auf die Haut mildern. 

Die seit einigen Jahren viel benutzten Seif enfloeken sind niehts anderes 
als pilierte, sehr gut getrocknete Grundseifen, die aber nach dem Auswalzen 
zu ganz dunnen Blattern mittels besonders eng gestellter Piliermasohinen nicht 
mehr in die Strangpresse gelangen, sondern gleich durch Stachelwalzen in kleine 
Blattchen zerbrochen werden. 

Reine Kalikernseif en werden technisch nicht hergestellt, da die Kaliseifen 
im allgemeinen zu leicht loslich sind, urn sich in der ublichen Weise aussalzen zu 
lassen. Nach Legradi 2 konnen aber aus Talg sowie aus Sulfurol durch Verseifen 
mit, Kalilauge und Aussalzen mit Kaliumacetat reine, Silberflufi — nach 
Leimdorfer das charakteristische Kennzeiehen echter Kernseifen — aufweisende 
Kalikemseifen erhalten werden. Gemischte Kali-Natronkernseifen liegen in 
den meisten Rasierseifen vor, welche durch Verseifung besonders stearinreicher 
Fettansatze mit einem Gemisch von Kali- und Natronlauge dargestellt werden. 
Die Anwesenheit der Kaliseife erhoht die Sehaumkraft dieser Seifen und bewirkt 
insbesondere die Bildung eines kleinblasigen, lange anhaltenden Schaumes. Auch 
durch Aussalzen eines reinen Kaliseifenleims mittels NaCl erhalt man einen aus 
Kali- und Natronseifen gemischten Kern. 

Leimseif en werden sowohl als weiche Kali- oder Kali-Natronseifen (Schmier- 
seifen, fliissige Seifen) wie als harte Natronseifen (kaltgeriihrte oder halbwarm 
bereitete Seifen) durch Verseifen der Fette mit starken (23 — 33%igen) Laugen 
hergestellt; da keine Abtrennung der XJnterlauge erfolgt, so enthalten sie das ge- 
samte abgespaltene Glycerin, sofern Neutralfette und nicht nur freie Fettsauren 
verarbeitet wurden, ferner iiberschiissige Lauge ( Schmierseif en) oder unverseiftes 
Fett (kaltgeriihrte Seifen), Salze (als Fullmittel), ziemlich viel Wasser, sowie alle 
Verunreinigungen der Ausgangsmaterialien. Harte, vielfach als Toiletteseifen 
verwendete Leimseifen erfordern daher zur Herstellung wesentlich reinere und 
hellere Fette als Kernseifen, bei welchen die Verunreinigungen mit der XJnterlauge 
entfernt werden. Bei Schmierseifen stort die dunklere, hell- bis dunkelbraune 
Farbe weniger; eine gewisse Aufhellung ist aueh durch chemisehe, reduzierende 
(Na 2 S 2 4 ) oder oxydierende (H 2 2 , Persulfate, weniger gut Hypochlorite) Bleich- 
mittel moglich. 

Ftir glatte (transparente) Schmierseifen verwendet man vorzugsweise 
Leinol und Sojaol oder deren Fettsauren (Raffinationsfettsauren), fiir gekornte 
Seifen (Alabaster-, Elainseife) daneben einen erhebliehen Prozentsatz (40 — 70%) 
stearinreicher Fette (z. B. Talg, Palmfett, Pferdefett, auch Cottonol) und aus- 
schlieBlich Kalilauge bzw. Kaliumearbonatlosung (keine Zusatze von Natronlauge 
oder Soda); das „Korn" entsteht durch Auskrystallisieren von Kaliumpalmitat 
und -stearat in dem transparent bleibenden, aus olsaurem, linolsaurem usw. Kali 
bestehenden „Grund". Undurchsichtige wei8e Schmierseifen, sog. Silberseifen, 
werden mit einer Mischung von Kali- und Natronlauge hauptsaehlich aus Talg, 
Sehmalz, Cottonol, ErdnuBol mit nur geringen Mengen (bis 30%) Leinol oder Sojaol 

1 Ein ganz geringer AlkaliuberschuB (0,08 — 0,18%) ist nicht nur unschadlich, 
weil er beim naehfolgenden Troeknen der Spane durch die Luftkohlensaure ohne- 
hin grdBtenteils in Carbonat verwandelt wird, sondern er gilt sogar vielfach im 
Interesse der Lagerbestandigkeit der Seife als erwiinseht. 

2 Legradi: Ztsehr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 809 (1921); Seifensieder-Ztg. 49, 
238, 507 (1922). 
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hergestellt; die auskrystallisierenden Natronseifen geben der Seife Silber- oder 
Seidenglanz. Die Schmierseifen enthalten betraehtliche Mengen Wasser sowie 
meist sog. Fiillstoffe (Kaliumchlorid, Pottasehe u. a.), welche zur " Einstellung der 
gewtinschten Konsistenz zugesetzt werden; der Fettsauregehalt betragt nur etwa 
38 — 40% (untere zulassige Grenze 38%, vgl. S. 868). 

Fltlssige Seifen zum Fiillen der Seifenspender, Haarwaschseifen u. dgl. 
sind 5 — 30%ige Kaliseifenlosungen, die mit Rueksicht auf die erforderliche Loslich- 
keit der Seife fast aussehlieBlich aus Cocosfett, Palmkernfett und Ricinusol her- 
gestellt und zur Erzielung der von den Verbrauchern gewiinsehten Viscositat bei 
niedrigem Fettsauregehalt mit Chlorkalium, Zucker und Glycerin verdickt werden. 
Auch Losungen glatter Leinolschmierseifen sind nach entspreehender Parfiimierang 
verwendbar. 

Harte Leimseifen werden entweder als kaltgeruhrte Seifen (besonders 
als billige Toiletteseifen) aus den sehr leieht verseifbaren reinen Leimfetten bzw. 
Mischungen von Leimfetten mit wenig Talg, Schmalz od. dgl. dureh Verruhren 
des etwas iiber seinen Sehmelzpunkt erwarmten Fettgemisches (35 — 40°) mit etwa 
50% 32%igor Natronlauge oder auf sog. halbwarmem Wege unter Mitverwendung 
groBerer Mengen Kcrnfett (Talg, Knoehenfett, Tranhartfett) sowie bis etwa 25% 
Harz durch Verseifung mit Natronlauge bei etwa 75 — 80° hergestellt. Auch billigere 
Rasierseifen werden unter Anwendung eines Gemisehes von Ivali- und Natron- 
lauge als Leimseifen auf kaltem oder halbwarmem Wege erzeugt. Der Fettsaure- 
gehalt der reinen liarten Leimseifen ist ebenso hoeh wie bei gewohnliehen Kernseifen, 
er kann aber dureh „Fiillen" mit Kochsalz, Wasserglas, Pottasehe u. dgl. auf 25 bis 
40%, bei sog. ,,Streckseifon" sogar bis unter 10% herabgedriickt werden. Die kalt- 
geriihrten Seifen werden iiblicherweise mit weniger als der berechneten Menge Lauge 
hergestellt und enthalten daher unverseiftes Fett l . . Bei Verwendung der genau 
berechneten Laugonmengo kann man aber auch vollig neutralc und von unverseiftem 
Fett freie Seifen auf kaltem Wege herstellen 2 . 

Sehwimmseifen (Badeseifen) werden meist dureh Einriihren von Luft in 
die halbfeste Seife als spezifiseh leichte, auf Wasser schwimmende Frodukte erhalten. 

Marmorierte Seife erhalt man, wenn die auf recht konz. Unterlauge her- 
gestellte Kernseife bei moglichst tiefer Temperatur aus dem Kessel gebraeht wird; 
die in bedeutender Menge adsorbierten anorganischen Salze geben dann beim 
Erkalteia Homogenitatsstorungen, da die erkaltete Seife bereits zu viscos ist, um 
sich noch in zwei scharfo Schichten trennen zu konnen. In ahulieher Weise entsteht 
in den Esehwoger oder Halbkernseifen, einem Seifenleim von 50% Fett- 
sauregehalt, dureh den Elektrolytgehalt erst beim Erkalten der Seife in der Form 
dureh partielle Aussalzung cine charakteristische Inhomogenitat. Die Marmorierung 
der Eschweger Seife wird durch Farbstoffe, z. B. Ultramarin u. dgl., besonders 
hervorgehoben. Die billigen ma-rmorierten Seifen sind Cocosseifen, die mit Wasser- 
glas auf 15 — 20% I^ettsiiuregchalt gestreekt wurden. 

Transparentseifen, sog. Glyeerinseifen, sind Leimseifen, bei denen 
durch Zusatz von Glycerin, Alkohol oder Zucker einer VergroBerung der Kolloid- 
teilchengroBe entgegengewirkt und die Krystallisation gehemmt wird, so daB die 
Seife durehsichtig bleibt. 

Gepulverte Seife (nieht zu verwechseln mit gewohnlichem Seifenpulver, 
S. 890) wird entweder durch Mahlen (Zerreiben) reiner, sehr troekener Seife oder 
durch Zerstaubungstrocknung konz. Seifenlosungen erhalten. 

2. Textilseifen 3 . 

Diese Seifou dienen teils als Schmierseifen, teils als Kiegelseifen zur Woll- 
wascherei, zum WalkprozeB, zur Entbastung der Kohseide, zur chemiselien 

i Naoh K.L.Weber: Seifensieder-Ztg. 48, 3, 22 (1921), in Form von Di- 
uad Monoglyceriden; Davidsohn u. Better: Fettchem. Umschau 40, 29 (1933), 
fanden in dem. unverseiften Fett auBerdem freie Fettsauren. 

2 Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 54, 547 (1927). 

3 Ubbelohde-Goldsehmidt: 2.Aufl., Bd. 3, 2.Abt., S. 605; Herbig: Die 
Ole und Fette in der Textilindustrie, 2. Aufl., S. 142f. Stuttgart 1929. 
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Wascherei, Farberei und Druekerei der Baumwolle, Wolle, Seide usw. Rein- 
heit (Abwesenheit von Fullstoffen, auch von Harzseifen) ist wiebtig, wakrend 
das Aussehen eine imtergeordnete Eolle spielt. 

a) Seifen fur Wollwascherei, zur Entfernung des Wollschweififettes und 
des Sehmutzes aus der mit Wasser vorgewasohenen Sohafwolle, sind gewohnlich 
reine Kaliseifen oder Kali-Natronseifen, die in Bueksieht auf die Empfindlichkeit 
der obersten Schuppenschicht der Wolle nur wenig freies Atzalkali enthalten diirfen. 

Entsprechend der Aaforderung, daB sieh diese Seifen leicht in Wasser losen, 
einen niedrigen Triibungspunkt und gutes Sohaumvermogen haben sollen, und 
daB sie sich leicht aus der Wollfaser herauswaschen lassen miissen, sind am ge- 
eignetsten Oleinkali- oder auoh SulfurSlseifen (aus Sulfurol rein oder mit gleicher 
Menge Olein und Araehisol). Auoh feste Kaliseifen sind vielfach in Gebrauch, 
Seifen organisoher Basen (z. B. Triathanolamin) sollen besonders geeignet sein 

(S.U.). 

AuCer reinen Seifen werden auoh Misohungen von organisehen Fettlosungs- 
mitteln, wie gechlorten Kohlenwasserstoffen, Tetralin, Dekalin, Hexalin, Methyl- 
hexalin (s. S. 578) mit Seifenlosungen zur Reinigung der Wolle empfohlen 1 . 
Hexalin und Methylhexalin sind wegen ihres Alkoholeharakters zwar nicht mehr 
alkali-, aber seiferuoslieh, z. B. lost Oleinalkaliseife mit 25% Wasser beliebige 
Mengen Hexalin 2 . Hexalin und Methylhexalin sollen aueh Ca- und Mg-seifen 
losen, so dafi die mit diesenLosungsmitteln hergestellten Seifen auch in kalkhaltigem 
Wasser vollig loslieh sein sollen und deshalb fiir Textilzweeke besonders empfohlen 
werden, zumal sie auch Mineralole leicht losen. Das Sohaumvermogen der Seifen 
wird erst dureh groBere Zusatze von Hexalin bzw. Methylhexalin wahrscheinlich 
dadurch beeintrachtigt, daB sie als Alkohole die Hydrolyse zuriickdrangen. 

Gegenuber den erwahnten Vorziigen 3 dieser sog. ,,Losungsmittelseifen" wird 
allerdings auch auf die Giftigkeit mehrerer der genannten Fettlosungsmittel, ins- 
besondere der geehlorten Kohlenwasserstoffe hingewiesen *, welche aber naeh 
anderer Ansieht unbedenklieh sein sollen 5 . 

b) Die Seifen fiir den WalkprozeB sind dessen drei Phasen angepaBt. Fiir 
die Vorwasohe (,,Lodenwasohe", „Entgerben"), in der das vom Spinnprozefi 
herruhrende Sohmalzol aus der Wolle gewaschen werden soil, sind olsaure Alkali- 
seifen mit tiefem Trubungspunkt (unterhalb 10°) geeignet. Kammgam behandelt 
man mit reinen Seifenlosungen, Streiehgarn mit sodahaltigen. Die Walke selbst 
erfordert Seifen, die neben der Wasehwirkung in erster Linie die Wolle verfilzende 
Eigensehaften zeigen. Die 9 — ll%igen Seifenlosungen sollen bei der Walk- 
temperatur (20 — 30° bei der Kaltwalke, ho'her bei der Warmwalke) in der Regel 
mogliohst viscose, halbfeste Massen (Schlichten) darstellen und werden daher 
vorwiegend aus festen Fetten (Talg, Knoehenfett, Walkfett, Palm- oder Palmkern- 
fett u. a.) hergestellt. Fiir bestimmte Zweoke benutzt man aueh feste Natron- 
talgseifen, hauptsaehlieh aber feste Kaliseifen, z. B. Okonomieseife 6 , oder Natron - 
Kaliseifen. Werden Schlichten von diinner Konsistenz verlangt, so werden ent- 
spreohend stearinarme Fette verwendet. 

Unverseifbare Stoffe (z. B. aus Wollfett), die bei der Nachwasehe nioht sorg- 
fiiltig entfernt werden, kormen Fehler beim Farben (Flecken-, Wolkenbildung) 
verursachen; aueh Tran- oder Leinolfettsauren sind im Ansatz zu vermeiden, da 
es meist sehr schwerist, in der Nachwasehe den unangenehmen Gerueh aus dem 
Walkgut zu bringen. Alkalitat der Seifen ist mo'gliohst zu vermeiden; nur fiir 
nicht vorgewasohenes Material, in der sog. Fettwalke, werden starker alkalisehe 
Seifen verwandt. Ftir die Nachwasche, also zum Herauswaschen der Walkseifen 
benutzt man ahnliehe Seifen wie fiir die Vorwasohe. 

1 W. Schrauth: Ztsehr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 129, 587 (1921); Ztschr. angew. 
Chem. 35, 25 (1922); Welwart: Chem.-Ztg. 47, 727 (1923). 

2 Hueter: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 534 (1921). 

8 Herbig: 1. e.; Ztsehr. ges. Textilind. 1921, 224, 434; Krings: Seifensieder-Ztg. 
49, 190, 205 (1922). 5 

* L. Lewin: Ztsehr. Dtseh. Ol-Fettind. 40, 421, 439 (1920). 

5 Vgl. Herbig: ebenda 41, 790 (1921). 

6 Vgl. H. Liebe: Seifensieder-Ztg. 37, 700 (1910). 
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o) Seifen zum Entbasten der Seide miissen leiclit loslioh, absolut neutral 
(< 0,03% Na 2 0) und frei von fremden unverseifbaren Stoffen, unverseiftem 
Fett und Harz 1 sein. Am besten bewahren sich aus reinem Olivenol (Sulfurol) 
hergestellte Marseiller Seifen (s. S. 855). 

d) In der chemischen Waseherei werden aufier Marseiller Seifen 2 , Schmier- 
seifen und Turkisehrotolseifen vielfach mit Fettlosungsmitteln versetzte Seifen 
(Benzitseife, Tetrapol u. dgl.), zum Waschen empfindlicher Wolle und Seide 
Gallseifen 3 und Saponinlosungen (s. S. 892) verwendet. 

Wegen des schwierigen, in Gewebe und Farbung wechselnden Arbeitsgutes 
miissen die Seifen sorgfaltig dem jeweiligen Zweck angepaBt sein. Besonders 
geeignet sind die Benzinseifen* das sind durch Zusatz von Olsaure benzinloslich 
gemachte Alkali- (aueh Ammoniak-) seifen von flussiger bis fester Konsistenz. 
Der Seifenzusatz bcseitigt zugleieh audi die elektrisehe Erregbarkeit des Wasch- 
benzins (s. S. 202); weitere Beimischungen zu diesen Seifen sind Essigester, Tri, 
Tetra, auch Anilin. 

Fleckwassor sind meist Gemische von Fettlosungsmitteln rn.it Ammoniak, 
zuweilen auch mit olsaurem Alkali (namentlich Ammoniak) ; Seifen aus Fettsauren 
und organisohen Basen, besonders solche aus Triathanolamin 5 sind in organischen 
Losungsmitteln loslich und wirken als besonders gute Emulsionstrager. 

e) Seifen fur Baumwoll- und Soidenf arberei und -druok erfiillen die 
versehiedensten Funktionen [Boizen, Avivieren, Erzeugung der Echtheit (Reib- 
eehtheit) der Farbung, Auswasehen u. a.]; in der Wollf arberei sind sie von ge- 
ringerer Bedoutung. Nobon Marseiller Seifen (s.o.) und Turkisehrotolseifen (s.S.901) 
sind auch Okonomieseife, Sehmierseifen u. dgl. in Gobrauch. 

Die als ,,sauro Seifen" bezeiehneten halbseitigen Saureamide von disubsti- 
tuiertem Athylendiamin und hoheren Fettsauren 6 , die mit Sauren losliehe, neutrale 
Salze von Soifencharakter bilden, zeigen in sauren Losungen noeh in einer Ver- 
diinnung von 1 : 2 000000 em deutliches Schaumen und werden durch Erdalkali- 
und Schwormetallsalze nielit ausgofallt. Sie sollen daher zur Behandlung (Reinigung, 
Farbung) alkaliempfindlicher Stoffe in saurcr Losung sowio bei Verwendung von 
hartern Wasser geeignet sein. Das Derivat der Olsaure wird Sapamin genannt. 

II. Kolloide Natur und Hydrolyse wasseriger 
Seifenlosungen 7 . 

(Untor Mitwirkung von W. Bachmann.) 

Die eohto krystalloido Loslichkeit von Seifen in Wasser ist rnir 
sekr gering. Z. B. fand Loeten 8 filr Natriumpalmitat nur eine ,,ecb.te" 

1 Seifen aus Sulfurolen zeigen oinen Gehalt an natiirlichen Harzstoffen von 
2—4% der Fettsauren [Stadlinger: Seifenfabrikant 34, 837 (1914)], mitunter 
sogar bis 15%: A. Eoason: Chom.-Ztg. 36, 814 (1912); R. Sehwarz: ebenda 37, 
752 (1913); vgl. aueh Welwart: Seifensieder-Ztg. 41, 615 (1914). 

a F. Goldschmidt: ebenda 37, 487 (1910); 38, 26 (1911); J. Davidsohn: 
ebenda 42, 432 (1915). 

3 H.Meyer: ebenda 42, 479 (1915); vgl. aueh Ztschr. Dtseh. Ol-Fettind. 40, 
683 (1920). 

* Eisenstein: Seifenfabrikant 25, 997 (1905); R.Wegener: Seifensieder-Ztg. 
44, 233 (1917). 

5 A.L.Wilson: Ind. engin. Chem. 22, 143 (1930); N. D. Harvey jr. u. E. W. 
Reid: Amer. Dyestuff Reporter 19, 77 (1930); N. D. Harvey jr.: ebenda 19, 
185(1930); Trusler: Seifensieder-Ztg. 58, 19 (1931); M.Naphtali: Dtsoh. Par- 
fumerieztg. 15, 509 (1929). 

6 Hartmann u. Kagi: Ztschr. angew. Chem. 41, 127 (1928). 

7 Literatur: Merklen: Die Kernseif en, libers, v. F. Goldschmidt. Halle 1907; 
Th. Richert: DTber das Aussalzen von Seifen. Diss. Karlsruhe 1911; Ausfiihrliche 
Darstellungen der physikalisohen und Kolloidehemie der Seifen, s. E. L. Lederer 
in Ubbelohde- Goldschmidt: Handbuoh, Bd. 3, 2. Aufl., sowie E. L. Lederer: 
Kolloidehemie der Seifen. Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1932. 

s Leeten: Ztschr. Dtseh. Ol-Fettind. 43, 50 (1923). 
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Loslichkeit von 24 • 1CT 5 Mol im Liter Wasser bei 18°, Kratz 1 ftir Natrium - 
stearat sogar nur 1 • 1 0~ 5 Mol im Liter. Aber auch dies durf te nach L e, d o r e r - 
nur als obere G-renze der Loslichkeit anzusprechen sein, da z. B. getrocknetes 
Natriumstearat an Wasser woM Alkali, aber kaum Fettsaure abgibt. Auch 
die wn Mitumo 3 festgestellten, etwas hokeren eckten Loslichkeiton (in 
10- 5 Mol im Liter bei 20°): Myristat 480, Palmitat 48-52, Stearat 9-14, 
Arackinat 13 — 14, Behenat 12—15, andern nichts an der Tatsaehe, dafi sioh 
in erner wasserigen Seifen-„16sung" die Hauptmenge der zerteilten Substanz 
jedenfalls in kolloider Form vorfindet. 

Die schon in einigen alterenArbeiten 4 zum Ausdruck gekommene kolloid- 
chemiscke Betrachtungsweise wurde namentlich durck die Untersuckungen 
F. G-oldsckmidts und seiner Mitarbeiter 5 gefordert. Zur G-ewiBkeit wurde 
der Kolloidcharakter von Seifenlosungen dann auf Grand zaklreiehor 
Arbeiten neuerer Zeit 6 , die bestatigen, dafi die wasserigen Alkalisalz- 
losungen der hoheren und mittleren Fettsauren, etwa vom Heptylat bzw. 
Caprylat an aufwarts, mit der Lange der Kohlenstoffkette in wachsondem 
MaBe Neigung zur Kolloidbildung aufweisen und den Seifenokarakter immer 
deutkcher kervortreten lassen. Beim Caprylat laBt sick nack dor G-old- 
zaMmethode 7 bereits eine Sckutzwirkung (stabilisierende Wirkung 
auf Goldhydrosol) nackweisen. Auck zeigt es die fur die eigentliahen 
Seifen ckarakteristiscke Wasch wirkung, welcke iibrigens sckon beim 
oapronsauren Kalium merkliok ist. Interessante Riickscklusse auf den 
Kolloidgebalt wasseriger Losungen der fettsauren Natriumsalze von 6 bis 
10 Kohlen&toffatomen gestatten auck die Viscositatsmessungen, wie sie 
Miiller v. Blumeneron durckgefukrt kat 8 . Parallel mit der Zunakme der 
inneren Reibung (unter sonst gleicken Bedingungen) lauft bei diesen Salz- 
losungen ebenso das Gelbildungsvermogen, welckes gleichfalls mit der 
Lange der Kohlenstoffkette zunimmt 9 . 

Die eigentlicken wasserigen Seifenlosungen sind demnack nickt als 
„eckte", komogene Losungen anzusehen, sondern sie enthalten die ,,geloste" 
Substanz zum weitaus groBten Teil in Form von Submikronen oder 
Mieellen, die eben infolge ikrer Kleinkeit mit gewoknlicken optiscken Hilfs- 
mitteln (Lupe, Mikroskop) niokt wakrgenommen werden konnen, sondern 
eine durckweg homogene Losung vortauscken. Erst im Ultramikroskop er- 
weisen sick solche Systeme nake der G-elbildungstemperatur kaufig als 
nickt vollig optisck leer, als mekr oder weniger keterogen, und zwar in 

1 Kratz: Diss. Gottingen 1923. 

2 E.L. Lederer: Kolloidehemie der Seifen, S. 10. 

3 Mitumo: J. Soe. chem. Ind. Japan [SuppL] 33, 367 (1930). 

4 Franz Hofmeister: Arch. esp. Pathol. Pharmakol. 25, 6 (1888); F. Kraff t 
u. Wiglow: Ber. 28, 2573 (1895). 

5 F. Goldschmidt: Kolloid-Ztschr. 2, 193, 227 (1908). 

« F. Goldschmidt u. L. WeiBmann: ebenda 12, 18 (1913); J. Leim- 
dorfer: Kolloid-Beih. 2, 343 (1911); F. Botazzi u. C. Victorow: Kolloid- 
Ztschr. 8, 220 (1911); W. Baehmann: ebenda 11, 145 (1912); C. F. Miiller 
v. Blumeneron: Diss. Gottingen 1921; Ztschr. Dtseh. Ol-Fettind. 42, 101, 
139, 155, 171 (1922); M. H. Fischer: Kolloidchera.-Beih. 15, Heft 1—4 (1922). 

7 R. Zsigmondy: Kolloidehemie, 1918. S. 173. 

8 Miiller v. Blumeneron: I.e.; vgl. hierzu aueh E.L. Lederer: 1. c, S. 141f. 

9 M. H. Fischer: I.e. 
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urn so ausgesprochenerem MaBe, je langer die Kohlenstoffkette, je niedriger 
die Temperatur und je holer die Konzentration des wasserigen Systems ist. 
Zwischen den kolloid gelosten und den — wie erwahnt, nur sehr geringen — 
krystalloid gelosten Anteilen einer Seifenlosung herrscht ein temperatur - 
und konzentrationsabkangiger G-leichgewichtszustand. Am Aufbau wasse- 
riger Losungen von reinen Seifen konnen (der Theorie McBains 1 folgend) 
beteiligt sein: 

1. G-roBere Kolloidtcilehen , bestekend aus neutraler Seife, elektriscli 
niolit geladon (neutrale Mioellen); 

2. Kleincre Kolloidtcilehen, aufgeladen durch. adsorbierte Fettsaure- 
anionen, init dencn zusammer. sie, die Micell-ionen („Ionenmioellen" 
McBains) bilden; die stark geladonen Mioellen sind infolgo der elektro- 
statisehen Wirkung dieser Ladung nocb erheblicb hydratisiert (McBain); 

3. abdissoziierte Alkali -kationen, welche die Micell-ionen umsckwar- 
men und deren Ladung kompensieren ; 

4. undissoziierte molekulardisperse Seife; 

5. krystalloid geloste Seife in geringer Menge (s. o.); 

6. freie Fcttsauro und freies Alkali als Produkte der Hydrolyse. 

Insbesondere gehoron die Seifen zu den Emulsoiden, d. h. denjenigen Kolloiden, 
die sieh unter geeigneten Temporaturbedingungen zu zwei zusammenhangenden, 
tropfbaren Eliissigkeitssehichten koagulieren lassen. Aus der kolloiden Losung 
kann Seife als Gel durch Zusatz von Elektrolyten koaguliert werden, was beim 
Aussalzen der Kernseifen praktiseh verwertet wird; die Gole zeigen das typische 
Vorhalten koagulicrtor Kolloide, Teilo des zum Ausfallon benutzten Elektrolyten 
zu adsorbieren. Die Seifen der B'ettsauren homologer Reihen sind init um so weniger 
Elektrolyt aussalzbar, je honor <las Mol.-Gew. ist; je ungesattigter cine Saure ist, 
um so mohr Elektrolyt braucht die Seife zum Aussalzen; bei don naturlichen Eetten 
richtet sieh die Elektrolytkonzentration naeh dem Mischungsverhaltnis, in welchem 
die Fettsauren vorliegen. So wird z. B. das viel Laurinsiiure onthaltendo Cocosfett 
sehwer ausgesalzen, wahrend dies beim stearinsaurereiehen Talg viel leichter ge- 
lingt. Am schwersten aussalzbar ist Rieinusolseife, die sieh nur mit NaOH aus- 
salzen laCt und dabei aufierordentlieh viel NaOH adsorbiert (Verhaltnis von NaOH 
im Kern zu NaOH in der Unterlauge wie 65 : 100) 2 . Die Konzentration des Elektro- 
lyten, welche eino Wiederauf losung der Seife verhindert, die sog. Grenzlauge, 
ist nieht nur eine fur jedes Eett charakteristische Konstante, sondern aueh von 
den vorhandenon lonen des Elektrolyten abhangig. Die Natronsalze haben ein 
starkeres Aussalzvermogen als die Kalisalze, und bei beiden stuft sieh die aus- 
salzende Wirkung in dersolben Reihenfolge ab; sie ist am starksten bei den Hydr- 
oxyden, wenig schwiiehor bei den Chloriden, viel schwacher bei den Carbonaten. 
GemaB dem Charakter der Seifenlosungen als hydrophiler (emulsoider) Kolloide 
sind zum Aussalzen dorselben erheblieh hohere Elektrolytkonzentrationen er- 
forderlioh, als man zur Koagulation hydrophober (suspensoider) Kolloide benotigt. 
Die Elektrolytempfindlichkeit hydrophiler Systeme ist bekanntlioh weit geringer 
als diejenige hydrophober Kolloide. 

Das Aussalzen ist jedoeb seiner Natur naeh ein hochstwahrscheinlich 
auf vcrschiedene gleichzeitig wirkende Faktoren zuruckiuhrbarer, also 
wohl zusammengesetzter Vorgang 3 ; diese Faktoren sind: 1. Zuriickdrangung 
der elektrolytischen Dissoziation der Micellobeiflacheninolekule, welche die 
Doppelschicnt bilden; Herabsetzung des Micellpotentials. 2. Desolvatation 
(Entziehung des Micellwassers). 3. inderung des Losungsmittelcharakters 
durch die notwendigen hohen Salzkonzentrationen. 4. Gewatmliche Ent- 
ladung durch lonen entgegengesetzten Vorzeichens. 

gl. aueh S. 863. 2 J. Leimdorf er: Seifensieder-Ztg. 46, 273 (1919). 
3 E. L. Lederer: Kolloidchemie der Seifen, S. 263f. 
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Konzentration 
MoiyiOOO g 1,0 

Waaser 



Tabelle 187. Aquivalentleitfahigkeit 
0,75 0,5 0,2 0,1 0,05 0,02 0,01 



Kalisalze 



Stearat . 
Palmitat 
Myristat 
Laurat . 
Caprinat 
Caprylat 
Capronat 
Acetat . 



113,4 

124,2 
136,2 
143,3 
145,9 
148,7 
149,5 
176,9 



112,6 


113,9 


100,0 


96,0 


101,7 


124,9 


127,9 


127,0 


111,0 


107,0 


110,8 


133,2 


— 


135,4 


130,8 


121,8 


136,6 


181,6 


142,6 


146,0 


144,2 


159,7 


195,6 


— 


— 


156,3 


180,9 


200,6 


211,9 


— 


— 


168,5 


191,0 


205,2 


219,2 


— 


— 


177,7 


201,2 


216,5 


227,7 


— 


183,9 


196,6 


221,2 


236,5 


249,5 


262,6 



147,7 
171,6 
242,3 
233,0 
232,4 
239,5 
245,9 
270,4 



Die durch das Aussalzen abgeschiedene Seife enthalt auBer Wasser nooh sonstige 
Bestandteile der Unierlauge, Blektrolyte und Glycerin, adsorbiert; die Menge 
der adsorbierten Bestandteile ist von der Konzentration der Losung abhangig, 
derart, daB aus einer konz. Salzlosung mehr Salz und weniger Wasser aufgenommen 
wird, als aus einer verdiinnteren Losung. 

DerEinfluB von Elektrolyten aufViscosit&t 1 und Leitvermogen der 
wasserigen Lostmgen von Aminoniakseifen wurde besonders untersucht 2 . 
Ainlieh.6 Messungen sind mit gut definiertem Material von Kurzmann 3 
an den Kalisalzen der Laurinsaure, Olsaure und Myristinsaure vorgenommen 
worden. 

Ein Zusatz von Kalilauge erniedrigt zunachst die Viscositat der Seifenlosungen, 
ein groBerer Zusatz erhoht sie bis zur Gelatinierung. Ein Gemisch von Kalilauge 
und Seife zeigt eine hinter dem bereohneten Wert erheblich zuriickbleibende Leit- 
fahigkeit, welche bei hoheren Konzentrationen der Kalilauge unter die Leitfahigkeit 
der reinen Lauge sinkt. Nach den Arbeiten MeBains 4 und seiner Mitarbeiter 
sind _ Kalium- und Natriumseif en in ihrem Leitfahigkeitsverhalten sich uberaus 
ahnlieh, erstere treisen die Leitfahigkeitsanomalien der Natronseifenlosungen in 
verstarktem. MaBe auf ; man trifft vom Kaliumstearat bis herab zum Kaliumlaurat 
wohlausgepragte Minima der Aquivalentleitfahigkeit an. Bereits das capronsaure 
Kalium zeigt, wie erwahnt, ein merkliches Wasehvermogen und hinsiclitlich der 
Diohte, des Aussehens und des Leitvermogens der Losungen Andeutungen jener 
Anomalien gegeniiber dem Acetat, die beim Fortschreiten in der homologen Reihe 
raseb. und regelmaBig zunehmen und sehlieBlich den hoheren Seifen ihr eharak- 
teristisob.es Geprage geben. 

Aquivalentleitfahigkeit von fettsauren Kalium- und Natriumsalzen bei 
90° s. Tabelle 187. 

Der Hydrolysengrad der wasserigen Seifenlosungen, welcher — bei Ab- 
wesenheit vo n Seifen ungesattigter Sauren 5 — elektrometriscl. mit Hilfe 

1 Ausfuhrlioheres s. bei E.L. Lederer: Kolloidchemie der Seifen, S. 241 f. 

2 F. Goldsehmidt u. WeiBinann: Kolloid-Ztschr. 12, 18 (1913) 

c -/ i' ? ur ™ 8all: Kolloidchem. Beih. 5, 427 (1914); iiber Leitfahigkeit von 
Seifenhydrosolen vgl. E. L. Lederer: I.e., S. 98f. 

,i n ,^ M ? Bain ?• Ta J lor: Ber - 43 > 321 ( 191 0): Ztschr. physikal. Chem. 76, 179 

o ll'k*,^; C l em "J S °°- Lond011 "' 191 ( 1911 ^ 101 > 2042 < 1912 ); Kolloid-Ztschr. 

}k,AV ( \l S- U ? bu J y u - E " E - Martin : Journ. ehem. Soc. London 105, 417 

(1914); s. aueh P lc k: Serfenfabrikant 35, 255, 279, 301, 323 (1915); MoBain u. 

435 (1918); MoBain u. Bolam: ebenda 113, 825 (1918); McBain, Laing u. 
Titley: ebenda 115, 1279 (1919); MoBain u. Taylor: ebenda 115, 1300 (1919); 
T, a ^«™^ 530 j 19 . 20); M °Bain u. Salmon: Joum. Amer. chem. 
V> ±<>.e. nasm. -d— d. Roy. Soc, London, Serie A. 97, 44 (1920). 

ettner: Chem. Umschau Eette. 6le, Wachse, Harze 
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von fettsauren Alkalisalzen bei 90°. 



1,5 



1,0 



0,75 



0,50 



0,35 



0,20 



0,10 



0,05 



0,01 



Natronsalze 



81,5 
84,5 
84,8 
96,2 



(bei 97,5°) 129,7 



88,3 
84,66 
94,9 
104,2 



87,48 
97,6 



138,6 



76,1 
89,48 
99,2 
109,5 



154,0 



87,04 



77,4 
82,38 
95,2 
113,4 



— i 178,9 



76,0 
82,51 
96,5 
125,5 



195,0 



78,0 
88,61 
110,4 
152,0 



207,8 



125,9 
137,7 
191,7 
193,9 



228,2 



Mol 




Mol 


°/ 


in 1000 g 


Hydro] vsen- 


in 1000 g 


Hydrolysen- 


Wasser 


grad. 


Wasser 


grad 


Natriumpalmitat 


Kaliumpalmitat 


0,996 


0,20 


1,007 


0,08 


0,749 


0,30 


0,754 


0,31 


0,4994 


0,37 


0,502 


0,63 


0,2996 


0,50 


0,1001 


1,25 


0,1000 


1,28 


0,0500 


2,02 


0,0500 


2.22 


0,02000 


5,6 


0,01000 


6,6 


0,01000 


0,8 



einer Wasserstoffeloktrode — sonst colorimetrisch mit Indicatoren — 
bestimmt werdcn kanu, ist bei 90° nur sehr geiing, betragt in verdiinnten 
Losungen etwa 7 % und ist in 
konz. Losungen noch wcit go- Tabelle 188. Hydrolysengrade 

_. . ,„ , , T , von Alkalipalmitaten in wasseriger 

rmger. Emigo Werto des Hy- Losung bei 90°. 

drolysengrades von Palmitat- 
losungen bei 90° sind in ncbcn- 
stehender Tabelle 18S angcfulirt. 

Die Zuverlassigkeit der auf 
elektrometrischem Wege gewonne- 
nen Messungsergebnisse des Hy- 
drolysengrades wird bewiesen durch 
die Resultate eincr anderen Bestim- 
mungsmethode. Der Hydrolysen- 
grad von wnssrrigpn JiVifen'^Siiri^eri 
ist aueh I;ineiisc!!, )ii!ni!i<;!i riuroli 
Bestimmung der katalytischen Zer- 
setzung von Nitrosotriaeetonamin 

zu ermitteln 1 , die der OH-Ionen-Konzentration proportional ist 2 . Audi nach 
diesen Messungen sind beispielsweise die Natrium- und Kaliumpalmitatlosungen 
nur in sehr geringem MaQe hydrolytiseh dissoziiert ; in Ubereinstimrnung mit den 
fruher erwahnten elektrometrisehen Messungen wurde die Konzentration des 
Hydroxylions bei etwa 0,001-n gefunden. Diese geringe Alkalitat wasseriger Seifen- 
losungen fallt noch mit sinkender Temperatur. 

Ein eingehendes Studium widmeten McBain und Salmon 3 auch dem 
osmotiscbon Verbalten der wasserigen Seifenlosungen, um dasselbe mit 
ibren Leitfahigkeitsmessungen in Vergleicb setzen zu konnen. Da die Siede- 
punktsmethode sicb bei diesen Untersuohungen als ungeeignet zar Er- 
mittlung der osmotiscbon Eigenscbaften erwies , arbeiteten die beiden 
Autoren eine sog. Taupunktsmethodo aus, wobei die Taupunktserniedrigung 
des iiber einer Soifenlosung stebenden Wasserdampfes (gegenuber dem 
Dampf iiber reinem Wasser unter gleicben Bedingungen) der Siedepunkts- 
erhohung, welcho das Wasser dureb die G-egen-wart der Seife erfabrt, pro- 
portional ist. 

i J. W. McBain u. T. R. Bolam: I.e.; Seifensieder-Ztg. 46, 118 (1919). 

2 Clibbens u. Francis: Journ. cbem. Soc. London 101, 2358 (1912); 
Francis u. Geake: ebenda 103, 1722 (1913); Francis, Geake u. Roche: 
ebenda 107, 1651 (1915). 

3 McBain u. Salmon: Proceed. Roy. Soc, London, Serie A. 97, 44 (1920); 
Journ. Amer. chem. Soc. I.e.; vgl. auch E. L. Lederer: I.e., S. 135f. 
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Nach dieser Methode werden die Temperaturen gemessen, bei denen sieh Wasser- 
dampf einmal fiber einer Seifenlosung, zum anderen aber fiber reinem Wasser mit 
sinkender Temperatur auf einer hochpolierten Silberflache als Tau niedersehlagt, 
bzw. bei welehen dieser Tau mit steigender Temperatur wieder verdunstet. Durch 
den Vergleich der osmotisehen und Leitfahigkeitsmessungen erhielten McBain 
und Salmon ein Bild von der Konstitution bzw. der physikalisch-chemischen 
Struktur der Seifenlosungen, d. h. sie konnten angenahert den Gehalt an den ver- 
sohiedenen Molekfilarten in den Seifenlosungen errechnen. Weiterhin ergab sieh, 
daB bei konzentrierten Losungen der Seifen hoherer Fettsauren (etwa von C 12 
an aufwarts) die osmotisehe Wirksamkeit der Mieellen, sowohl der nicht dissoziierten 
wie der Kolloid-ionen (Mioell-ionen), gegenuber der Aktivitat der Kalium- oder 
Natrium-ionen zu vernaehlassigen ist; letztere sind als der einzige krystalloide 
Bestandteil konz. Seifenlosungen anzusehen. 

Was die Konzentration an Kolloid anlangt, so wachst dieselbe mit fallender 
Temperatur betrachtlieh, wobei man gleichzeitig aueh eine zunehmende Hydratation 
des Kolloids anzunehmen hat. 

Die geringen Hydrolysengrade der wasserigen Seifenlosungen widerlogen die 
Annahme von Kahlenberg und Schreiner 1 , daB die Leitfahigkeit der Seifen- 
losungen im wesentlichen auf das freie Alkali zuriickzufuhren sei. Da die Siede- 
punktserhohung von Seifenlosungen nicht groBer ist, als den anwesenden Alkali- 
ionen allein entsprieht, konnen gewohnliehe Palmitat-ionen nicht zugegen sein; 
McBain rdmmt deshalb eine neue Art von elektrizitatsfiihrenden, hochgeladenen 
Aggregaten (Mieellen) an, deren Beweglichkeit mit derjenigen der wahren Ionen 
vergleiehbar sei. Der Anstieg der Leitfahigkeit beim Verdiinnen beruht auf Auf- 
spaltung komplexer oder kolloider Ionenaggregate in einfache Palmitat-ionen. 
Durch Zusatz von freier Palmitinsaure zu Palmitatlosungen wird die Hydroxylionen- 
konzentration nur verhaltnismaBig sehr wenig herabgesetzt, selbst bei Gegenwart 
von 1 Mol Palmitinsaure auf 1 Mol Alkalipalmitat bleibt die Losung noch merklieh 
alkalisch. ,,Saure Seife" ist naoh McBain und Taylor nicht eine nach konstanten 
Verh&ltnissen zusammengesetzte chemische Verbindung; die Existenz einer solchen 
sauren Verbindung ist zwar moglich, jedoch spielt die Sorption dabei eine so be- 
deutende Rolle, daB der sieh abseheidende Bodenkorper fast jede beliebige 
Zusammensetzung annehmen kann. Im wesentlichen handelt es sieh um feste 
Losungen derart, daB bei allmahlichem Zusatz von Palmitinsaure stets ein Gleich- 
gewioht vora Typus 

Seife + Wasser ~£_ Saure Seife + Alkalihydroxyd 

erhalten bleibt. Durch geringen Zusatz von freiem Natriumhydroxyd wird dagegen 
die Hydrolyse des Palmitats praktisch vollstandig zuruekgedrangt. Bei starkeren 
NaOH-Zusatzen findet ein weiteres Verschwinden von freiem Alkali nicht mehr 
statt, weshalb eine Bildung „basiseher" Seifen, wie friiher vermutet, wenigstens 
in merklichem MaBe, nicht auftritt. Koagulationsfordernde Einfltisse (z. B. NaCl) 
erhohen der Regel nach die Alkalitat von Seifenlosungen, weil sie die Bildung un- 
dissoziierter „saurer" Seife begunstigen. 

Die Hydrolyse von Seifenlosungen wird vollstandig, wenn eine Kom- 
ponente der Losung entzogen wird; so kann man die gesamte freie Palmitin- 
saure aus 1 g NatriumpaJmitat gewinnen, -wenn man eine Losung in 400 g 
Wasser wiederholt mit heiBem Toluol auszieht 2 . 



IIL Hydrolyse alkoholischer Seifenlosungen. 

(Tlnter Mitwixkung von W. Bachmann.) 

Durch Zusatz von starkem Alkohol wird die Hydrolyse der Seife in 
wasseriger Losung bei Zimmertemperatur aufgeholben ; schonin 40vol.-%igem 

1 Kahlenberg u. Schreiner: Ztsehr. physikal. Chem. 27, 552 (1898). 

2 Krafft u. Wiglow: Ber. 28, 2566 (1895). 
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Athylalkohol ist die Hydrolyse 1 titrimetrisch scheinbar nicht mehr nach- 
weisbar; ein Zusatz von 15% Amylalkohol soil die gleiche Wirkung haben. 
Es Bind aber beachtenswerte hydrolytische Abspaltungen freier Fett- 
saure bei 50 vol.- % igem Alkoliol alsLosungsniittel bemerkbar 2 , werm man die 
neutralisierte Seii'enlosung mit Benzin oder Benzol ausscbuttelt, weil das 
Verteilungsverhaltnis fiir die hydffolytisch abgespaltene Fettsaure zwischen 
Benzin und wasserigoin Alkobol stets zugunsten der Losungsmittel (Benzin, 
Benzol, Atlier usw.) liegt. Es gehen dann noch merkliche, durch Titrierung 
nachweisbare Mengen freier Saure bzw. sauren Salzes in die Benzinlosung. 
Bei Verwendung von 80 vol.- %igem Alkobol ist bydrolytiscbe Spaltung, 
wie gesagt, kaum nocb nacbweisbar. 

Wenn man also alkoholisehe Seifenlosungen fur analytische Zwecke, z. B. 
zur Abscheidung uuverseif barer Ole, mit Benzin, Ather oder Benzol aussciuittelt 
oder iiberschussiges Alkali in dunklen, in Benzol gelosten Olen zwecks Bestimmung 
der Verseifungszahl zurilcktitriert oder freie Fettsaure in konsistenten Fetten 
ermittelt, ist auf dio erwahntenhydrolytischen Spaltungen deralkoholiseh-wasserigen 
Seifenlosungen Riicksieht zu nehmen, da sonst erhebliehe Analysenfehler entstehen 
konnen. Die boim Aussehlitteln der Seifonlosung hydrolytiseh abgespaltene Saure- 
menge nimmt mit der Mengo des Benzins und der Haufigkeit des Ausschuttelns zu. 

Die liydrolytische Spaltung nimmt mit steigendcm Mol.-G-ew. der Fett- 
sauren zu 3 , walvrend Olsaure sicli als starkere Saure erwcist, d. h. geringere 
Hydrolyse als gosattigte Sauren zeigt. Zur Zumckdrangung der Hydrolyse 
gentigen bei laurinsaurem Natrium 67% Alkobol, bei myristinsaurem 
Natrium 75% Alkobol, bei palmitinsaurem Natrium 84%, bei stearin - 
saurem Natrium 95 % Alkobol. 

Beim Koehen einer neutralen 95%ig alkoholischen phenolphthaleinhaltigen 
Seifenlosung findet aber noch starke Rotung statt 4 , was durch eine Alkoholyse 
der Seife zu erklaren sein soil 5 . Hoi do hat diese Versuche unter AbschluB von 
Kohlensaure durch ein Natronkalkrohr bestatigt. Goldschmidt 6 nimmt aueh 
in diesem Fall Hydrolyse an; es soil sich zunaehst ein Gleiehgowicht naeh dem 
Schema 

RCOOK + C 2 H 5 OH 5 RCOOH + C 2 H 6 OK 

bilden, bei dem aber -wogen der groBen Loslichkeit der Fettsaure in Alkohol die 
Gleichgewichtskonstante bald erreicht sein dilrfte. Die alkalische Reaktion tritt 
dann sekundar ein durch Zersetzung des gebildeten Athylats durch geringe Mengen 
Wasser : 

C„H 5 OK + H 2 = KOH -f G 2 H s 0H. 

Die Hydrolyse ist solbst bei hoher Alkoholkonzentration nicht von der Hand zu 
weisen (s. die oben angefiihrten Versuche von Holde und v. Schapringer), 
da die hydrolysenbegiinstigende Wirkung der hoheren Temperatur bekannt ist; 
so steigt z. B. die Dissociation des Wassers beim Erwarmen von 0° bis 50° una 
das Siebenfaehe. 

1 Kanitz: Ber. 36, 403 (1903); vgl. hierzu E. L. Lederer: Kolloidcbemie 
der Seifen, S. 319. 

2 Holde: Ztschr. Blektroehem. 16, 436(1910); vgl. E.L. Lederer: 1. e., S. 224. 

3 v. Schapringer: Diss. Karlsruhe 1911. 

4 R. Hirsch: Ber. 35, 2874 (1902). 

5 Schmatolla: ebenda 35,3905 (1902); Chem.-Ztg. 28, 212 (1904). 
« Goldschmidt: ebenda 28, 302 (1904). 
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IV. Wasch- und Desinfektionswirkung der Seifen \ 

(Unter Mitwirkung von W. Bachmann.) 

Die Annakme, daB die Wasckwirkung der Seifen in der Hauptsache 
auf das Vorkandensein des in wasseriger Losung hydrolytisck abgespaltenen 
Alkalis zuruckzufukren ist, wurde durck die TJntersuckungen Mc Bains 
(s. o.) hinf&llig, weil die f estgestellte Konzentration des freien Alkalihydroxyds 
eine viel zu geringe ist, um in der ver&unnten Losung z. B. Neutralfett 
irgendwie verseifen zu konnen. Besitzt dock sogar nach Eeyeliler 2 selbst 
eine freie Satire, die Cetylsulfonsaure, Wasckwirkung. Wicktig ist viel- 
mehr die Fakigkeit der wasserigen Seifenlosiingen, Fette oder Mineralole 
zu emulgieren und dadurck von der Faser zu entfernen. 

Seifen sind Stoffe von koher Oberflachenaktivitat. Sie selbst bzw. 
Bestandteile ikrer Losungen, so namentlick die kydrolytisok abgespaltenen 
Fettsauren oder „sauren" Seifen kaben das Bestreben, sick in den Oberflacken 
oder Grenzflacken anzureickern. Ikre Benetzungsfakigkeit ist auBerordent- 
lick groB. Vermoge derselben verdrangen sie jeden anderen Stoff von den 
Oberflacken, auf welcken er kaftet. Dieses Prinzip der Adsorptions- 
verdrangung ist es neben der Fakigkeit der Seifen, in kokem MaBe emul- 
gierend zu wirken, welckes die Wasckwirkung erklart. Alle anderen TkeorieD 
fiber die Beinigungswirkung der Seife diirften sick riickt kalten konnen. 
Die Adsorptionsverdrangung kat G-eppert a als maBgebend fur die Keinigungs- 
wirkung der Seifen kervorgekoben und auck durck Versucke sinnf allig gesttitzt. 
Die Adsorptionsverdrangung als wicktigster Faktor bei der Wasckwirkung 
scklieBt aber keineswegs die Annakme aus, daB der durck die Seife von der 
Oberflacke abgedrangte Sckmutz vermoge des starken Emulgierungsvermogens 
derselben entfernt und von anderen Teilen des Wasckgutes abgekalten 
wird. Daneben konnen auck nock Wirkungen wie die Adsorptionskraft 
der (elektrisck geladenen) Kolloidmicellen gegeniiber dem Sckmutz den 
Waschvorgang unterstutzen. Stekt dock die reinigende Wirkung f ein verteilter 
fester Stoffe durck adsorptive Bindung des Sckmutzes auBer Frage. Es sei 
kier nur erinnert an die zeitweise vielfack gebrauckten Tonwasckmittel. 

J. W. MeBain, R. S. Harborne und Millieent King 4 ermitteln als MaBstab 
der Reinigungswirkung von Seifen die Menge fein verteilten Koblenstoffs, den 
versehiedene Seifenlosungen durch Filtrierpapier ftihren (Spring). Die Methode 
liefert als MaB filr die Reinigungswirkung der Losungen die sog. „Kohlenstoffzahl". 

Die Erniedrigung der Grenzflachenspannung zwischen Wasser und 01 durch 
SeiferJosung -wurde experimentell bestimmt 5 und bei "/aoo-Losungen ein Optimum 
der Emulgierungsfahigkeit festgestellt. Die Oberflachenspannung 6 betragt bei 
Seifenlosungen nur 40% von der des reinen Wassers. 

Das Sckaumen der Seifen 7 berukt auf dem gleickzeitigen Vorkanden- 
sein „wasser geloster" Seife neben freier Fettsaure oder „saurer" Seife; es 

1 Vgl. iiber die zahlreichen Theorie der Wasohwirkung vorallemE. L. Lederer: 
Kolloidehemie der Seifen, S. 370f. 

2 Reychler: Kolloid-Ztsehr. 12, 277 (1913); 13, 252 (1913). 

3 J. Geppert: Ztsohr. angew. Chem. 30, 85 (1917); Dtsch. med. Wchschr. 
44, Nr.51 (1918). 

* J. W. MeBain, R. S. Harborne u. Millieent King: Ztsohr. Dtsch. 01- 
Fettind. 44, 376, 389 (1924). 

5 Donnan u. Potts: Kolloid-Ztschr. 7, 208 (1910). 

« Plateau: Poggendorffs Ann. 141, 44 (1870); Quincke: Ann. Physik. 35,' 
592 (1888). J > 

7 Stiepel: Seifensieder-Ztg. 35, 331, 396, 420 (1908). 
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entsteben aus der Seifenlosung und der durcb sie in feiner Verteilung ge- 
baltenen freien Fettsaure vermoge deren Ameicberungsfahigkeit in den Grenz- 
flacben debnbare Membranen, die Luft umbullen und so den Sebaura bilden 1 . 

Kalisalze der gesattigten Fettsauren besitzen betraohtlicben Desinfek- 
tionswert 2 , Salze ungesattigter Sauren kommen firr diese Wirkung nicht 
in Betracht. Auf eine bloRe Alkaliwirkung ist die Desinfektionskraft 
der Seifen jedenfalls nielit zuruckzufiibren, da sie viel starker ist, als der 
Konzentration dos freien Alkalis bzw. der OH-Ionenkonzentration allein 
entsprecken wiirde. Die Wasch- und Desinfektionswukung der Seifen 
geben nach Be ebb old 3 im Beagensglas parallel und beruben auf den 
gleicben Ursacben: IJnitiillung der Schmutztoilcben und Bakterion mit einer 
Schiebt bydrolytiseb abgespaltener Fettsaure bzw. sauren fettsauren Alkalis. 

Trotzdem os Soifon gibt, die im Beagensglas erhebliche Desinfektionswirkung 
zeigen, kann man die Hande durch solohe Seifen nicht in genugend kurzer Zeit 
(10 rain) desinfizieren. Die Keimzahl der Handoberflaehe wird durcli Wasehen mit 
Seife scheinbar erhoht, nnd die kraftigsten Desinfektionsmittel werden als Zusatze 
zu Seifen der Haut gegeniiber mehr oder weniger wirkungslos. Dies hat wiederum 
seinen Grand in der vorherrschenden Oberflachenaktivitat der Seifen bzw. ihrer 
hydrolytischen Spaltungsprodukte (Fettsaure, saures fettsaures Alkali), die aus 
Grenzflaehen jeden anderen Stoff, also auch die Desinfektionsmittel, verdrangen. 
Letztere erreichen demnach gar nicht das zu entkeimonde Substrat, da sich dieses 
sofort mit den hydrolytischen Spaltungsprodukten der Seife umhiillt, die Hiillen 
aber ein Zudiffundieren der Desinfizientien stark behindern oder ganz unmbglich 
maehen. Boi Salicylsaure enthaltenden Seifen riihrt die ungeniigende Desinfektions- 
wirkung auch daher, daB die der Seife zugesetzte freie Salicylsaure sich mit der 
Seife fast quantitativ zu unwirksamem Alkalisalieylat und f reier Fettsaure umsetzt . 

V. Anforderungen. 

Da fiir die praktische Prufung des Wascbwertes trotz mannigfaober 
Bemubungeu (s. S. 889) noeb keine als zuverlassig anerkannten Metboden 
zur Verfiigung steben, so bewertet man bisber die Seifen in erster Linie nacb 
ihrem. G-ebalt an Keinseife, der gewobnlicb als „Fettsauregehalt" (gemeint 
ist die an Alkali gebundene Fettsauremenge) angegeben wird. 

Ferner wird Wert auf Abwosenheit von Bestandteilen gelegt, welche 
fiir die Haut bzw. die zu wascbenden Stoffe scbadlieb sind (freies Alkali) oder 
welcbe die Lagerbest&ndigkeit der Seife beeintrachtigen (unverseiftes Fett). 
Fiillstoffe wie Kocbsalz, Soda, Talkum, Mebl sind, wenn niebt scbadlieb, 
so doeb mindestens wortlos und sollen daber in guten Seifen niobt entbalten 
sein. Aueb Wasserglas gilt im allgemeinen als „Fullmittel", ogleicb es 
immerbrn selbst eine gewisse Wascbwirkung besitzt*. Farbe und G-erucb 
der in der Seife entbaltenen Fettsauren (Abwesenbeit von Tran oder Harz) 
■werden ebenfalls zur Bewertung der Seife mit berangezogen. 

Beziiglicb der auslandiscben, teils privaten, toils staatlicb vorgesobrie- 
benen Lieferbedingungen sei auf J. Davidsobn 5 verwiesen. Tabelle 189 
entMlt die inlandiseben Vorscbriften bzw. Lieferbedingungen: 



1 W. Spring: Kolloid-Ztsehr. 4, 161 (1909); 6, 11, 109, 164 (1910). 

2 H. Reichenbach: Ztsehr. Hyg. Infekt.-Krankh. 59, 296 (1908); Seifen- 
sieder-Ztg. 35, 617, 641 (1908). 

3 Bechhold: Ztsehr. Hyg. Infekt.-Krankh. 77, 436 (1914). 

* J. G. Vail: Chem. Metall. Eng.; duroh Seifensieder-Ztg. 59, 508 (1932). 
« J. Davidsohn: Lehrbuch der Seifenfabrikation, S. 259— 283. Berlin 1928. 
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Tabelle 189. Lieferbedingungen fur Seifen. 



Bezeiebming 
der Seife 



Fettsaure- 

gehalt > 
mindestens 

% 



Sonstige Anlorderungen 



Deutsche Gewohnliche 
Reiehsbahn- : Kernseife 
Gesellschaft 



dgl. 



dgl. 



dgl. 



60 

vom Friseh- 

gewicht 



Trockenseife 

(pilierte 

Seife) 



Schmierseife 
(braune oder 
griine Seife) 



Fliissige 
Seife 



a) Harz, Besohwerungsmittel, haut- 
reizende Stoffe, freies Alkali, unver- 
seiftes Fett abwesend; nicht ubel- 
riechend, nicht parftimiert. b) In 
Stiicken von je 100 g mit Aufdruck 
„Friseh 100 g" zu liefem. 



78 

vom Frisch- 

gewicht 



a) Wie bei Kernseife. b) In Stiicken 
von je 75 g mit Aufdruck ,,Frisch 75 g" 
zu liefem. 



38 Harz, Tran oder andere ubelrieehende 

Stoffe, unverseiftes Fett, Fiillstoffe 
(Kiesels&ure.Wasserglas, Ton, Starke), 
fremdartige atzende Zusatze, Riech- 
stof fe, Farbstoff e abwesend. Bei + 25° 
so fest, da!3 sie sich nicht zieht. 



15 i Harz, freies Alkali, unverseiftes Fett, 

Besohwerungsmittel abwesend. Min- 
destens 2% Glycerin. Parftlmierang 
mir mit reinem chlorfreien Benz- 
aldehyd. Kalteprilfung im U-Rohr- 
j apparat (s. S.51): Nach lstd. Ab- 
kiihlung auf — 5° mindestens 10 mm 
Aufstieg in 1 min. 



Deutscb.es ! Sapo kalinus 
Arzneibuch (Kaliseife) 
6. Aufl. 



40 



dgl. 



Sapo kalinus 
venalis 
(Schmier- 
seife) 



dgl. 



Sapo medi- 

catus 

(Medizinische 

Seife) 



40 



Reine Leinolkaliseife, in 2 Teilen 
Wasser oder Alkohol (90,09—91,29 
Vol.-%) klar oder fast klar loslich. 
Nicht tiber 0,14% freies Alkali, be- 
rechnet als K.OH. 



Loslichkeit wie Sapo kalinus. Lost man 
5 g Seife in 10 g heiBem Wasser und 
versetzt nach dem Erkalten 1 Vol. 
der Losung mit 1 Vol. Alkohol 
(90 — 91 vol.-%ig), so muB die Losung 
klar bleiben, dgl. nach Zusatz von 
2 Tropfen 25%iger HC1 (Prufung 
auf Starke, Wasserglas, Harzseife). 



Ausgesalzene Natronseife, aus gleichen 
Teilen Olivenol und Schweinesehmalz 
hergestellt; nicht tiber 0,20% freies 
Alkali, ber. als NaOH * ; Sehwermetall- 
salze abwesend. 

1 Einschliefilich Harz, soweit Harzzusatz nicht ausdriicklich ausgeschlossen ist 
(z. B. bei der Deutschen Reiehsbahn). 

2 Das D.A.B. enthalt keine Vorschrift tiber den Fettsauregehalt der raedi- 
zinisohen Seife; aus den Angaben uber die Herstellung und Trocknung ist jedoch 
zu entnehmen, daB eine nahezu wasserfreie (pulverisierbare) Seife gemeint ist. 

* Dieser offizieE zugelassene Gehalt an freiem Alkali ist nach Davidsohn: 
Lehrbuch der Seifenfabrikation, S. 692, fur eine medizinische Seife zu hoeh. 



Priifung der Seifen. 
Fortsetzung der Tabelle 189 von S. 





1 


Fettsiiure- 






Bezeiohnung 
der Seize 


gehalt 1 
mindeatens 

% 


Sonstige Anforderungeii 


Wirtschafts- 


Kemseife 


602 




bund der Sei- 








fenindustrie, 








Eisenacher 








BeschluB 








1925 


Reino 


38 2 




dgl. 


Hauptmenge der Fettsauren soil an Kali 




Schmierseifo 
G emahleno 




gebunden sein. 


dgl. 


60 2 


Zusatze von Soda und Wasserglas sind 




Kernseife 




unzulassig. 




(Kernseifen- 








pulvor) 
Seifonpulvor 


5 




dgl. 


Die als Zusatze venvendeten anorgani- 




(handels- 




sclien Stoffo miissen in Wasser loslich 




ublieh) 




sein und sehwaehe Alkaliwirkung 




Reino 


60 


besitzen. Fettlosemittel sind zulassig. 


Reichsaus- 


Seife rnuB ausgesalzen sein. 


schufi fur 


Kernseifo 






Liefer- 








bedingungen 








(RAL) 


Reine 


38 




dgl. 


Hauptmenge der Fettsauren an Kali 




Schmierseife 




gebunden. 


dgl. 


Seifenpulver 


5 


Fettsauregehalt ist anzugeben. 



Seit dem 1. 1. 1933 ist in Deu.tsch.land gcsetzlich boetimmt, dafi als 
„Kernseifcn" nur Seifen bezeiclinet werden diirfen, die mindestens 60% 
Fettsauren (einscM. Harz) enthalten und auf Unterlauge oder Leimnieder- 
sehlag kergestellt und rein (frei von Fullstoffen) sind. 



VI. Prufung der Seifen 3 . 

(Unter Mitwirkung von J. Davidsohn und G. Weiss.) 

1. Probenahme (Wizoff). 

Aus Kugeln, Zylindem usw. sind sehmale Sektoren, aus Riegeln mad anderen 
langlichen Stiicken dtinne Keile herauszuschneiden. Soil nieht die durchschnittliche 
Zusammensetzung im Zeitpunkt der Analyse, sondern diejenige im schnittfrischen 

i Siehe Fufin. 1, S. 868. 

2 Zusatze, die zur Verstarkung oder Verbesserung der Waschmrkung beitragen, 
■werden nieht als Verunreinigung betraehtet, solange der Fettsauregehalt nicht 
unter dem vorgesehriebenen Mindestwert von 60 bzw. 38% liegt. 

3 Vgl. Deutsche Einheitsmethoden 1930 Wizoff: A. Grtin: Analyse der Fette 
undWachse.Bd. 1, S. 480f. 1925; W. Herbig: Ole und Fette in der Textilindustrie, 
2. Aufl. 1929; J. Davidsohn: Seifenindustriekalender 1930; Schrauth: Die 
Seifenfabrikation, 1927; J. Davidsohn: Lehrbuch der Seiferifabrikation, 1928; 
Untersuehungsmethoden der Ole, Fette und Seifen, 1926. 



870 Seifen. 

Zustand ermittelt werden, so werden die troekneren Teile der auBeren Halfte 
der Seife entfemt. Da die Seifenproben rasoh austrocknen, miissen sie mogliehst 
sehnell zerkleinert und gewogen, sowie in Sehliffflaschen aufbewahrt werden. 

Von alien Proben mufi vor der Analyse das Nettogewieht festgestellt werden. 
Die herausgeschnittenen Stiieke sollen in zweckmaBiger Beziehung zur Grofie 
des ganzen Seifenstiickes stehen; je drei gleiehsehwere Stiieke sollen fur eine 
Analysenprobe ausreiehen. 

Bex den meist in Stiieken von 125— 250 g im Handel befindlichen Kernseifen, 
die ziemlich rasch austrocknen, ist zur vergleiehenden Bewertung die Kenntnis 
des Fettsauregehalts vom Frischgewicht der Seife wichtig. Hierzu wagt man 
fur die Analyse ein ganzes Seifensttick ab, zerkleinert es, bestimmt den Fett- 
sauregehalt (s. S. 871) und reehnet ihn auf das bekannte Sollgewicht der frisohen 
Seife um. 

Sehmierseifen und fliissige Seifen werden vor dem Probeziehen mogliehst mit 
dem Spatel gut gemengt. Pulverformige Waschmittel, die zuweilen nicht homogen 
sind (bei sauerstoffhaltigen Wasohmitteln sitzt oft das sauerstoffabgebende Praparat 
nur an einer Stelle) miissen vor der Probenahme in ihrer Gesamtmenge sorgfaltig 
durchgemischt werden. 

2. Wasser und andere fliichtige Stoife. 

Der Wassergehalt kann durch Ermittlung des G-ewichtsverlustes bei 
105° oder duroh Destination mit Xylol od. dgl. bestimmt werden. 

Bei dem ersteren Verfahren werden anfier Wasser aueh andere bei 105° 
fliichtige Substanzen (Alkohol, Eiechstoffe) entfemt. Stark saure oder 
alkalische Seifen geben naeh dieser Methode keine einwandfreien Resultate. 

a) Gewichtsverlustbei 105°(Wizoff). 5g Seife werden mit 1 5 g ausgegliihtem 
Sand (oder Bimsstein) zur Verhutung des Zusammenschmelzens gemengt, 1 h bei 
60 — 70° getrocknet, mit dem mit der Sehale gewogenen Glasstab zerdriickt und bei 
105° bis zur Gewiehtskonstanz weitergetroeknet. 

Ein Zusatz von Alkohol (25 cem) vor dem Trocknen wird empfohlen 1 ; er 
soil das Zerdrueken eriibrigen. 

b) Schnellmethode 2 . 2 — 4g Seife und die drei- bis funffaohe Menge auf 
120° erhitztes Olein werden im Gluhsehalchen mit fachelnder Flamme vorsiehtig 
erwarmt, bis die Seife im Olein klar gelost ist. Sie darf dabei nicht anbrennen. 
Fullmittel, die mit der Olsaure reagieren konnen, vor allem Carbonat, wirken 
storend. 

e) Verfahren von Marcusson (Wizoff). Falls andere fliichtige Stoffe auBer 
Wasser (Terpentine!, Benzin u. a.) zugegen sind, wird das Wasser naeh dem Xylol- 
verfahren ermittelt (s. S. 117), und zwar zweckmaBig unter Zusatz der gleichen 
Menge wasserfreier teehniseher Olsaure. 

An Stelle von Xylol kann man aueh ein unter 170° siedendes Petroleumdestillat 3 , 
verwenden, jedoeh ist naeh Davidsohn* und Schlenker 5 Xylol vorzuziehen. 

Bei alkoholhaltigen Seifen findet sich der groBte Teil des Alkohols in der 
unter dem Xylol (Benzol, Petroleum) abgesetzten Wasserschicht ; duroh Bestimmung 
des spez. Gew. wird mit Hilfe der Tabelle 206, S. 980 der Alkoholgehalt und naeh 
dessen Abzug der riehtige Wassergehalt ermittelt (s. aueh S. 401). Es empfiehlt 
sich, die Xylolschieht noehmals mit Wasser zu wasehen. 

Bei Seifen, die Benzin und andere Losungsmittel enthalten, werden diese 
gemafi S. 886 bestimmt. 

d) Dureh Differenzanalyse laBt sieh ebenfalls der Wassergehalt ermitteln; 
dies ist bei Anwesenheit von fliiohtigen Zusatzstoffen (s. unter e) und von Silicaten 
empfehlenswert. 

1 Gladding: Chem.-Ztg. 7, 568 (1883). 

2 Fahrion: Ztschr. angew. Chem. 19, 385 (1906); von Grim als hinreiehend 
genau (± 0,5%) empfohlen, I.e. 

3 A. Besson: Seifensieder-Ztg. 46, 32 (1919). 

4 Davidsohn: Chem.-Ztg. 54, 934 (1930). 

5 Schlenker: Seifensieder-Ztg. 58, 96 (1931). 
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3. Quantitative Bestimmung des Gresamtfettes. 

TJnter G-esamtfett (vielfacli ,,Gesamtfettsauren' ; genannt) versteht man 
bei Seifen die Summe der fettartigen Bestandteile, namlich Fett-, Oxy- 
und Harzsauren, Neutralfett und fettartiges Unverseifbares. 

Die Bestimmung des Gesamtfetts in der Seife erfordert in jedem Fall eine 
Zersetzung mit Mineralsaure zur Abscheidung der Fettsauren. 

Bei stark mit Ton, Starke od. dgl. gefiillten Seifen kann die Gesamtfett- 
bestimmung nur im alkoholisehen Extrakt der Seife vorgenommen werden, weil 
Ton beim Ausathern der mit Mineralsaure zersetzten Seife erhebliche Mengen 
Fettsauren zuriiekhalt. Man koeht 2 g Seife am RiickfluBkuhler 2 — 3mal mit je 
30 com Alkohol aus und dekantiert die Losung duroh ein Filter; man kann auch 
einen Extraktionsapparat benutzen. 

a) Golds cli in id tsch.es Ausatherungs-Verfahren (Wizoff). 

Man lost 3 — 5 g Seife in lieiBem Wasser, zersetzt die Losung nach tjberfiihrung 
in einen Scheidetrichter mit tibersehussiger Mineralsaure x (Pi'iifung mit Methyl- 
orange) und sehuttelt die abgesehiedene Fettsaure (einschl. des Unverseifbaren) 
erschopfend mit Ather aus. Der Atherauszug wird nach S. 726 weiterbehandelt. 
Fur exakte Untersuchungen ist der Korrekturwert fur die wasserloslichen Fett- 
sauren zu bestimmen (s. u.). 

b) Neutralisationsmetlioden (gleicMalls Ausatherungsverfahren). Bei 
diesen werden die infolge der LeicktflueMigkeit der Cocos- und Palmkern- 
fettsauren entstehonden Fehler verniieden; zugleieli wird der Wert des 
gebundenen Alkalis als Aquivalent der Gesamtfettsauren bestimmt (siehe 
S. 877). 

Die nach a) erhaltene atherische Gesamtfettlosung, welehe nicht getrocknet 
zu sein braucht, wird nach dem Abtreiben der halben Athermenge und Zusatz 
von 50 ccm neutralem 96%igem Alkohol mit alkoholischer 0,5-n KOH titriert 
(Phenolphthalein) . 

Aus dem Titrationsergebnis (a ecm) und den in. einer Vorprobe zur Neutrali- 
sation einer kleinen Menge c (etwa 2 g) des nach a) abgeschiedenen Gesamtfettes 
verbrauehten 6 ccm KOH berechnet sich der Gesamtf ettgehalt als der Quotient 
beider Alkalimengen. Dieses Verfahren 2 ist fiir schnelle Betriebskontrollen, nament- 
lich bei mehroren gleichen Fettansatzen, empfehlenswert. 

Berechnung: 6 ccm KOH neutralisieren c g, demnach a ccm a ■ cjb g Ge- 
samtfettsauron. 

Fiir genauere Anforderungen soil man nach Hefelmann und Steiner 3 den 
Alkohol abdestillioron, die Seifenlosung in einem mit Glasstabchen gewogenen 
Becherglase auf dem Wasserbade eindampfen und den Kiickstand nach mehrmaligem 
Aufnehmen mit Wassor schlieBlieh bei 100° trocknen. Aus der Menge (K) der 
Kaliseife und den verbrauehten Kubikzentimetern 0,5-n KOH (J) ergibt sich der 
Gesamtfettgehalt zu K — 0,01905 ■ I. 



1 Nach den Wizoff-Methoden wird die Zersetzung der Seife mit Salzsaure 
vorgenommen, mit Sehwof elsiiure nur, wenn das Sauerwasser zur Glycerinbestimmung 
verwendet werden soil; falls die Bestimmung des Gesamtalkalis angeschlossen 
werden soil, wird die Menge der Mineralsaure aus der Burette in abgemessener 
Menge zugegeben. 

2 F. Goldsehmidt: Seifenfabrikant 24, 201 (1904); 40, 407 (1920), be- 
zeichnet seine unter a) angefuhrte Methode als ausreichend und stellt die maB- 
analytische zurtick. 

3 Hefelmann u. Steiner: Ztschr. offentl. Chem. 4, 393 (1898); s. auch 
Fendler u. Frank: Ztschr. angew. Chem. 22, 255 (1909). Nach W. Prager 
u. O. Berth: SeifensiederrZtg. 58, 184 (1931), liefert aber dieses "Verfahren infolge 
ernes unvermeidlichen Carbonatgehalts der zur Titration benutzten Lauge durch- 
weg zu hohe Werte, ist also weniger genau als das einfache Ausatherungsverfahren. 
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c) Korrektur fur wasserloslicbe Fettsauren 1 . Bei der Bestim- 
mung des Gesamtfettes gebt, wenn Cooos- oder Palmkernfettseifen vor- 
liegen, selbst bei der Atbermethode ein Teil der wasserloslicben Sauren 
in das Sauerwasser. Wabrend er bei der gevrobnlicben Analyse nicht ins 
Gewicbt fallt 2 , wird er ftir exaktere Bestimmungen zur Korrektion des Ge- 
samtfettes und Gesamtalkalis folgendermaBen ermittelt: 

Das Sauerwasser wird mit 1,0-n Lauge neutralisiert, zur Trockne verdampft 
und der Rtickstand im Trockensehrank bei 105° getrocknet. Dann wird er 4mal 
mit je 30 com koehendem absolutem Alkohol ausgezogen; die filtrierten Losungen 
geben, eingedampft, die etwa vorhandenen fettsauren Alkalisalze, die bei 105° 
getrocknet, zur Kontrolle gewogen und nach der Verasehung in wasseriger Losung 
mit 0,1-n H 2 S0 4 titriert werden (Methylorange). Die verbrauchte Menge H 2 S0 4 
wird auf Fettsaure vom mittleren Mol.-Gew. 170 umgerechnet (S. 756). 

Die Gegenwart von Glycerin, das ebenfalls durch Alkohol extrahiert wird, 
verhindert die Trocknung und Wagung der Alkaliseifen. Man begniigt sieh in 
diesem Falle mit der Titration des Alkalis der Asche und rechnet wie oben auf 
Fettsaure um. 

d) Volumetriscb-gravimetriscbe Ausatberungsmetboden. 

Diese geben, ohne Anspruch auf grofiere Genauigkeit, ftir die Fabrikpraxis, in der 
sie vielfaeh benutzt werden, brauehbare Werte. Sie beruhen auf der Zersetzung 
der Seifenlosung und Ausatherung in graduierten GefaBen und der gravimetrischen 
Bestimmung der Fettsauren in einem aliquoten Teile des Atherauszuges (Apparate 
von Huggenberg 3 , Stadlinger und Huggenberg*, Lilring 6 , sowie Rohrig 6 ). 

e) Kucbenmetbode. 

In eine mit Glasstab und etwa 5 — 10 g Paraffin oder Ceresin gewogene Schale 
gibt man 5 g Seife und erwarmt mit destilliertem Wasser auf dem Wasserbade, 
bis die Seife gelost ist und die Fettsauren sich nach dem Ansauern mit 10 — 20 ecm 
10%iger Salzsaure klar abgesehieden haben. Nach dem volligen langsamen Er- 
kalten hebt man mit dem Glasstab den Fettkuchen hoch, gieCt das Wasser ab, 
schmilzt den Kuehen abermals mit Wasser auf und laBt wieder erkalten, wodurch 
er vollstandig mineralsaurefrei wird. Man hebt den Kuehen hoch, gieBt das Wasser 
ab und erwarmt die Schale mit dem Kuehen auf dem Wasserbade unter Zusatz 
von Alkohol so lange, bis alles Wasser verdampft ist. Hierauf wird gewogen. 

Bei Anwesenbeit wasserloslicber Fettsauren oder unloslicber bzw. beim 
Zersetzen mit Mineralsaure unloslicb werdender Fiillstoffe (Kieselsaure aus 
Wasserglas) ist das Verfabren unbrauebbar, ebenso dann, wenn die abge- 
schiedenen Fettsauren weiter untersucbt werden sollen. 

f) Freie Fettsauren finden sieb in den gewobnlieb mit weniger als 
der bereebneten Menge Lange bergestellten kaltgeriibrten Cocosseifen und 
anderen iiberfetteten oder zu solwacb abgericbteten Seifen infolge spontaner 
Zersetzung des Fetttibersobusses, ferner in ranzigen Seifen und in den sog. 
sauren Seifen 7 , die Eieinusol im Fettansatz (meist Talg) und zur Erbobung 
der Sobaumkraft 2—5% Rioinusolsaure entbalten. Man bestimmt sie nur 
bei negativem Ausfall der Alkalitatsprobe. 

1 Vgl. Herbig: I.e., S. 182. 

2 Vgl. auch GroBfeld: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 44, 486 (1924). 

3 Huggenberg: Ztschr. offentl. Chem. 4, 163 (1898). 

* Stadlinger u. Huggenberg: Seifenfabrikant 32, 653 (1912): Besson: 
Chem.-Ztg. 38, 645, 686 (1914). 

5 Luring: Seifensieder-Ztg. 33, 509 (1906). 

6 Rohrig: Ztsehi. angew. Chem. 23, 2162 (1910).. 

7 W. Schrauth: Seifensieder-Ztg. 41, 991 (1914); Steffan: ebenda 42, 24 
15) 
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(Wizoff-Methode.) 10 g Seife werden m neutralem, mindestens 60 %igem Alkohol 
gelost und mit 0,1-n alkoholiseher Kalilauge titriert (Phenolphthalein). Der Alkali- 
verbraueh wird auf Prozent Olsaure umgerechnet. 

4. Untersuchung des Gesamtfettes. 

Die nabere Identifizierung des Gesamtfettes erstreckt sich auf die 
Prufung der Fettgrundlage sowie auf die Einzelbestimnrung der Fett-, Oxy- 
und Harzsauren, des unverseiften Neutralfettes und Unverseifbaren. 

a) Unverseif tea Fett und Unverseif bares 1 (Wizoff). 20 g gut zerkleinerte 
Seife werden in einer Mischung von 80 ccm Alkohol und 70 cem Wasser gelost, 
welches vorher in der Kalto rait 1 g NaHC0 3 versetzt wurde. Dieses soil etwa 
vorhandene freie Fettsauren odor freies Alkali sofort neutralisieren und hierdurch 
im letzteren Falle cino ovtl. Nachverseifung von Neutralfett verhindern. Naeh 
dem Abkuhlen der Seifenlosung auf etwa 20° schiittelt man sio 3mal mit je 70 ccm 
Petrolather aus. Die vereinigten petrolatherischen Losungen werden zur Abscheidung 
etwa aufgenommencr Seife einigo Zeit stehen gelassen. Bei erheblicher Seifen- 
abscheidung wird die Losung in einen anderen Scheidetrichter filtriert, in den 
vorher je 15 cem 0,1-n Sodalosung und Alkohol gefiillt wurden . Die petrolatherische 
Losung wird mit der Sodalosung durchgeschuttelt und dreimal mit jo 30 ccm 
50%igem Alkohol nachgewaschen. Der eingedampfte Ruekstand des Petrolather - 
auszuges (unverseif tos Neutralfett -f fettartiges Unverseifbares) wird 
gewogen, mit uborsehussigor 0,5-n alkoholiseher KOH verseift und abermals mit 
Petrolather ausgesehuttelt. 

Die Differonz zwischen dem so orhaltenon Unverseif baren und der Siimmo 
Neutralfett -f- Unverseifbares ergibt den Gehalt an unverseiftem Neu- 
tralfett. 

Waehsalkohole (z. B. Wollf ettalkohole) in Lanolinseifen) erschweren manehmal 
die Ausschiittolung des Unverseif baren durch hartnackige Emulsionsbildimgon 2 . 
Man bestimmt dann das Unverseifbare durch Uberfiihrung der Alkaliseifo (etwa 
10 g) in unlosliehe Kalkseifo und Extraktion der letzteren mit Aceton naeh S. 964. 
Zur Feststellung der tierisehen oder pflanzlichen Herkunft des Fettes ist in 
den Fallen, in denen die Kennzahlen der Fettsauren keine sicheren Sehllisse zu- 
lassen, Abscheidung der hoheren Alkohole (Cholesterin bzw. Phytosterin) mittels 
Digitonin und Priifung des Sehmelzpunktes der Acetate naeh S. 730 erforderlieh. 

b) Fett- und Oxysiiuren. Aus der vom 1. Petrolatherauszug gemaG a) ab- 
geschiedenen Seifenlosung werden die Fettsauren durch Mineralsaure abgeschieden 
und die petrolatherunloslichen Oxysauren von den normalen petrolatherloslichen 
Fettsauren getrennt (s. S. 729); die letzteren werden zur Feststellung des Fett- 
ansatzes naher untersucht (s. S. 875f.). 

c) Harz erkennt man qualitativ in dem Gesamtfett oder unmittel- 
bar in der Seii'e durch die Morawskische Harzreaktion (s. S. 330). Diese 
karm aueh bei Fettsiiureu von Seifen aus griinen Sulfurolen auftreten 3 , 
ohne daB Harz vorliegt, weshalb in solchen Fallen das Harz quantitativ 
zu bestimmeri ist. 

Die quantitativeri Metboden, -welehe nur auf einmaliger Yeresterung 
der Fettsauren und Absobeidung der unverestert bleibenden Harzsauren 
beruhen 1 , sind mit wesentlioben Fehlerquellen bebaftet, da sich stets ein 
Teil der Fettsauren, besonders der Oxysauren, niobt verestert. Aucb die 
zweimalige Veresterung bebebt diesen Mangel nicbt vollstandig 5 . Die 

~ehcT6. Schiitte: Seifensieder-Ztg. 56, 245 (1929). 

a W. Herbig: Dinglers polyteohn. Joum. 297, Heft 6 (1895). 

3 A. Besson: Seifenfabrikant 31, 202 (1911); vgl. auch S. 859, Fufin. 1. 

* Twitchell: Joum. ehem. Soc. London 59, 804 (1891); H. Wolff : Farben-Ztg. 
16, 323 (1910); H. Wolff u. E. Seholze: Chem.-Ztg. 38, 369, 382, 430 (1914); 
Fahrion: Chem. Bevue tib. d. Fett- u. Harzind. 18, 239 (1911). 

5 Fahrion: Farben-Ztg. 18, 1227 (1-911/12). 
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genauesten Ergebnisse liefert das kombinierte Verfabren 1 , bei dem sicb an 
die T -w it e b e 11 sebe Veresterung des Harz -Fettsauregemiscbes die tiberf iibrung 
der unveresterten Sauren in die Silbersalze anscblieBt. Diese werden naob 
G-ladding 2 durcb Bebandlung mit Atber-Albobol (4: 1) in loslicbes barz- 
saures und unloslicbes fettsaures Silber zerlegt. Das Verfabren wird aber 
trotz seiner groBeren G-enauigkeit wegen der nmstandlicben Arbeitsweise 
wenig benutzt. Naberes s. 6. Aufl. dieses Bucbes, S. 683. 

Earzbestimmung nach Wolff und 8cholze z duroh Veresterung mit Methyl- 
alkohol und 8ohwefelsdure i (Wizoff). 
a) Einmalige Veresterung (titrimetriseh fiir schnelle Betriebskontrollen usw.). 

2 — 5 g Substanz werden in 10 — 20 com absolutem Methyl- oder Athylalkohol 5 
gelost und mit 5 — 10 ccm einer Misohung von 1 Vol. H 2 S0 4 und 4 Vol. Methyl- 
bzw. Athylalkohol 2 min am Riickflufikuhler gekocht. Nach Zusatz der 5 — lOfachen 
Menge 7 — 10%iger Kochsalzlosung wird mit _Ather ausgeschtittelt, die wasserige 
Sohieht abgelassen und noch 2 — 3mal mit Ather ausgezogen. Die vereinigten 
atherischen Ausziige werden mit Kochsalzlosung mineralsaurefrei gewaschen und 
nach Zusatz von Alkohol mit 0,5-n alkoholiseher KOH titriert. Aus der Anzahl 
a com Lauge und der Substanzmenge m laflt sieh der angenaherte Harzsauregehalt 
zu (a • 17,76/ro) — 1,5 bereehnen, wenn 160 als mittlere Saurezahl der Harzsauren 
und 1,5% als Korrektur fur unveresterte Fettsauren angenommen wird. 

Der gefundene Harzsauregehalt wird durch Multiplikation mit 1,07 auf Kolo- 
phonium umgerecb.net. 

/?) Naehveresterung (gravimetrische Bestimmung fiir genauere Anf orderungen) . 
Nach Zugabe von noch 1 — 2 ccm alkoholiseher KOH wird die atherische 
Losung von Versuch a, welche die veresterten Fettsauren enthalt, mit Wasser 
mehrmals gewaschen; Waschwasser und Seifenlosung, welche die unveresterten 
Harz- und Fettsauren als Kalisalze enthalt, werden auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft, angesauert und nach Zufiigen der gleichen Menge konz. Kochsalzlosung 
2 — 3mal mit Ather ausgezogen. Die atherische Losung wird mit Na 2 S0 4 getrocknet 
und eingedampft, der Eindampfungsruckstand nach dem Erkalten in 10 ccm abso- 
lutem Alkohol oder Methanol gelost und auf Zusatz von 5 ccm einer Mischung 
von 1 Vol. H 2 S0 4 und 4 Vol. Alkohol oder Methanol 2 min wie oben verestert. 
Nach Zusatz der 7 — lOfachen Menge 10%iger Kochsalzlosung wird 2- — 3mal aus- 
geathert. Die Atherausziige wascht man nach Neutralisation mit alkoholiseher 
KOH mehrfach mit Wasser, dem einige Tropfen Kalilauge zugesetzt sind. Den 
vereinigten wasserig-alkoholisehen Extrakten werden nach Verjagen des Alkohols, 
Ansauern und Koehsalzzusatz die Harzsauren durch mehrfaches Ausathern ent- 
zogen und die vereinigten Atherausziige nach zweimaligem Wasehen mit verdunnter 
Kochsalzlosung und Trocknen mit entwassertem Natriumsulfat eingedampft. 

d) Napbtbensauren. In EuBland kommen mit Alkalisalzen der 
Napbtbensauren versetzte Seifen in den Handel. Palls nicbt sobon der 
G-eraeb die Napbtbensauren verrat, konnen zum Nacbweis die S. 438 f. 
besobriebenen, allerdings niebt immer zuverlassigen Reabtionen beran- 
gezogen werden. 

1 Holde u. Marcusson: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 20, 46 (1902). 

2 Williams: Analyst 15, 169 (1890). 

3 Wolff u. Scholze: I.e.; Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 31, 
87 (1924). 

4 In den englischen Methoden des Government Department Specifications for 
General Stores wird nach McNicol die Veresterung mit einer Losung von 0,040 g 
Naphthalin-jS-sulfosaure in 1 1 trockenem Methylalkohol (20 ccm fiir 2 g des Fett- 
Harzgemisches) vorgenommen. 

5 Nach Wolff (Privatmitt.) ist Methylalkohol wegen groBerer Vollstandigkeit 
der Veresterung vorzuziehen. 
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5. Ermittlung des Fettansatzes. 

Durcb. Untersuchung der aus einer Seife abgeschiedenen Fettsauren lafit 
sioli bis zu eineni gewissen G-rade die Art, zum Teil auoh die Menge der zur 
Herstelhmg der Seife verwendeten Fettstoife feststellen, wodurch die Kon- 
trolle des Preises und die Nachahmung einer Seife ermoglicht werden. 

Qualitativ nachweisbar sind alle diejenigen Bestandteile, fur welche 
charakteristische Farben- oder dgl. Reaktionen bekannt sind, soweit diese 
Reaktionen von den abgeschiedenen Fettsauren (einseMieBlich der in der 
Seife verbliebenen unverseifbaren Bestandteile) gegeben werden, also Harz, 
Tran, Leinol, ErdnuBol, Riibol, Hartfett usw. (vgl. S. 733f.). An den Kenn- 
zahlen (Saure-, Jodzahl, Sehmelzpunkt, Acetylzakl, Reiehert-Meifil-, 
Polenske-Zahl) konnen manche weiteren Bestandteile (Stearin, Ricinusol, 
Cocosfett) erkannt werden. 

Z. B. deutet eine Saurezahl der abgeschiedenen Fettsauren uber 200 auf Gegen- 
wart von Leimfett (Cocosfett, Palmkemfett), Saurezahl wesentlich unter 195 da- 
gegen auf Anwesenheit von Harz, Neutralfett oder unverseifbaren Stoffen. (Wenn, 
wie oft, Harz und Loimfott gleichzeitig anwesend sind, konnen ihre Einflilsse auf 
die Saurezahl sich naturlieh kompensieren.) 

Quan titativ feststeDbar ist der Harzgekalt (a. 4<i), annahernd quan- 
titativ das Verhaltnis von Kemfett zu Leimfett, welches 1'iir den Seifen- 
siedor von besonderem lntorosse ist. 

Nach Entfernung von Harz, Neutralfett und Unversoifbarem 1 berechnet sich 
der Gehalt der reinon Fettsauren an Kern- und Leimfettsauren aus der Verseifungs- 
zahl 3 f olgondermaBen : Ist die mittlere Verseifungszahl der Kernfettsauren VZ K , 
diejenige der Leimfettsauren VZi, die gefundene = VZ, so wird der Prozentgehalt 
anersteren K =- 100 (FZ/, — VZ)\(VZ L — VZ K ), an letzterenL = 100 (VZ — VZ K )j 
(VZl — ■ VZ/,-). Die entsprechenden Neutralfettmengen betragen rand 1,046 K 
und 1,058 L. 

Nach den Wizoff-Vorschriften ist VZ K = 200, VZ,, -- 250 zu setzen, so daB 
K = 500 — 2 VZ, L = 2 VZ — 400 wird. 

M. Kristen 3 halt abor den Wert 250 fiir VZi, fiir zu niedrig und schlagt daftir 
die Werte 260 — 265 vor. Zwar ist zu beachten, da!3 in Kernseifen (fiir welche 
hauptsaehlich diese Berechnung in Frage kommt) die schwer aussalzbaren Seifen 
der niedrigstmolekularon Leimfettsauren (Capron- und Caprylsaure) teilweise fehlen, 
so daB die Verseifungszahl der in der Seife wirklich vorhandenen Leimfettsauren 
niedriger anzusetzon ist als diejenige der gesamten Leimfettsauren, jedoch ist 
diese Differenz nicht sohr bedeutend. Z. B. fand Kristen bei einer speziell fiir 
diese Untersuchungen horgestollten reinen Cocoskernseife statt der urspriingliohen 
Verseifungszahl dor Fettsauren 272,2 nach 2maligem Aussalzen fiir die aus dem 
Kern abgeschiedenen Fettsauren noeh VZ. 269,8 gegeniiber VZ. 496 fiir die (aber 
nur in sehr kleinor Menge) aus der Unterlauge abgeschiedenen Fettsauren. 

Eine otwas grofiore Rolle dtirfte die fraktionierte Aussalzung spielen, wenn man 
versuoht, die Cocos- bzw. Palmkernfettmenge — in an sich genauerer Weise — 
duroh Bestimmung der Roichert-Meifil-Zahl und Polenske-Zahl (S. 758) oder 

1 Fiir die untenstehendo Berechnung des Kern- und Leimfettgehaltes konnen 
nach W. Prager: Seifensieder-Ztg. 59, 717 (1932), bis zu 0,3% TJnverseifbares 
und bis fast 3% unverseiftes Neutralfett unberilcksichtigt bleiben, ohne dafi die 
Ergebnisse fehlerhaft werden. 

2 Statt der Saurezahl wird mit Rticksicht auf die Anhydrisierung usw. (s. S. 757) 
der Sauren ihre Verseifungszahl eingesetzt. 

3 M. Kristen: Ztschr. angew. Chem. 44, 479 (1931). 
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der A-undB-Zahl zu ermitteln 1 , da in diesen Fallen das teilweise Fehlen gerade 
der eharakteristischen niederen Fettsauren die Bereohnung unsicher machen muB. 
Zur Beurteilung der Art der Kernfette berechnet man naeh annahernder Be- 
stimmuiig von K und L die Jodzahl der Kernfettsauren (JZ K ) aus derjenigen der 
(von Harz usw. befreiten) Gesamtfetts&uren (JZ), indem man die Jodzahl der 
Leimfettsauren mit 10 annimrnt, nach der Formel 

JZ K = {100 JZ — 10 L)jK. 

Ferner kann man aus den Gesamtfettsauren die festen Sauren nach Twitchell 
(S. 701) abseheiden und ihren Titer bestimmen (S. 746), wodurch man einen Anhalt 
fiir die Menge der festen Kernfettsauren erhalt. Bei den vielen moglichen Fett- 
kombinationen lassen sich jedoch aus diesen Kennzahlen nur unter gleiehzeitiger 
Beriicksichtigung aller tibrigen Eigenschaften der Seife (Aussehen, Harte, Goruch, 
Lagerbestandigkeit usw.) sowie der Preise bei gentigender Erfahrung einigermafien 
richtige SchliAsse auf die qualitative und quantitative Zusammensetzung des 
Fettansatzes Ziehen. 

An einzelnen Fetten kann man z. B. Leinol aus der Hexabromidzahl (S. 777) 
der aus der Seife abgeschiedenen Fettsauren (bei Abwesenheit von Tran) annahernd 
quantitativ bestimmen, femer ErdnuBol aus der Menge der nach S. 733 abge- 
schiedenen ,,Araehinsaure' c (nur bei Abwesenheit von gehartetem Tran oder Biibol) 
und Rieinusol aus der OH-Zahl (S. 781). 

Zur Ermittlung der tjberfettungsmittel (hauptsachlicb. Lanolin, Wollfett - 
alkohole, Vaselin od. dgl., auch Ricinusolfettsauren oder Stearin, s. S. 856) 
sind die unverseifbaren bzw. unverseiften Bestandteile nalier zu unter - 
suchen (s. 4a). 

6. Ranzige Seifen. 

Bei ungeeigneter Zusammensetzung oder Lagerung konnen die Seifen 
ebenso ■wie die Fette selbst „ranzig" werden, und zwar 1. durch Oxydation 
ungesattigter Sauren (bzw. ihrer Seifen), die sich durch Vorfarbung der 
Seife, Schwund der Parfumierung und Auftreten eines „Oxydationsgcruches" 
auBert, 2. durch Zerstorung der Parfiimstoffe infolge Oxydation oder Alkali- 
wirkung, welche die gleichen Folgen hat, 3. bei Seifen (z. B. kaltgeruhrten), 
die unverseiftes Cocosfett — besonders solches geringer Qualitat — ent- 
halten, durch Nachspaltung unter Bildung unangenehm rieehender niederer 
freier Sauren oder Ketone (s. S. 652). Die Oxydation der ungesattigten 
Sauren und des Parfiims wird naeh A. Grun und F. Wittka durch Spuren 
Cu oder Pe katalytisch stark beschleunigt 2 . 

Zur Feststellung der TTrsaehen der Banzigkeit pruft man nach den genannten 
Autoren die SeifeS auf unverseiftes Fett, freie Fettsauren, Harz, Hartfett, Metall- 
katalysatoren, ferner untersucht man, soweit die Prufung im Herstellungsbetrieb 
der Seife vorgenommen wird, die Qualitat der Rohstoffe, besonders der stark 
ungesattigten Ole. Soweit nioht Metallkatalysatoren festgestellt werden, lafit sich 
die genaue Ursache der Banzigkeit in der Kegel nicht durch Untersuchung der schon 
ranzigen Seife, sondern nur durch grundliche tlberprufung des Betriebes selbst 
ermitteln. 

1 Da nicht Neutralfette, sondern freie Fettsauren oder Seifen vorliegen, sind 
fiir diese Bestimmungen nicht 5 bzw. 20 g, sondern die entsprechenden Mengen 
Fettsauren (das 0,94faehe) oder Seifen anzuwenden. Fryer: Journ. Soo. ehem. 
Ind. 37 T, 262 (1918); Arnold: Seifensieder-Ztg. 47, 571 (1920); Jungkunz: 
ebenda 47, 949 (1920). 

2 F. Wittka: ebenda 54, 909 (1927). 

3 F. Wittka: ebenda 57, 779 (1930); 58, 3, S79 (1931). 
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7. Berechnung der Ausbeute einer Seife 

fur die Betriebskontrolle auf Grand des FettsauTegekaltes dei Seife 1 . 

Die Menge Seife, welclie man aus 100 kg Fettansatz erkalt, die sog. 
Ausbeute (A) der Seife, laBt sick aus dem ermittelten Fettsauregekalt (ein- 
schlieBlich Harzsauren) des Fettansatzes (F a ) und dem der Seife (F s ) be- 
recknen : 

A = 

Ein Gekalt an Oxysauren in einem Fettansatz ist dann von dem Fett- 
sauregekalt F n abzuziekon, wonn das Fett zu Kernseife verarbeitet wird, 
veil die Alkaliseifen dieser Sauren sokwer aussalzbar sind 2 . 

Bei kalkseifenkaltigen, mit Benzin od. dgl. extrakierten Knockeni'etten 
ist als Kalkseife gebundene Fettsaure ebenfalls von den Gesamtfettsauren 
F a abzusotzen, wenn das Fett nicht vor der Verarbeitung zur Zerstorung 
der Kalkseife mit Mineralsivure bebandelt wird. 

8. Gesamtalkali. 

Untor „ Gesamtalkali" verstelit man in der Seifenanalyse vereinbarungs- 
gemafi die Summe des freien und an Fettsauren sowie andere sckwaeke 
Sauren (C0 2 , Si0 2 , 11 3 B0 3 ) zu alkalisck reagierenden Salzen gebundenen 
Alkalis. 

5 — 10 g Soife worden in wassoriger Losung unter Methylorangezusatz mit 0,5-n 
HC1 bis zur Rotfarbung titriort. Aus dem Verbrauch an HC1 wird das Gesamt- 
alkali berechnet, boi barton Soifon in der Regel als Na o 0, bei weichen als K 2 0. 
1 cem 0,5-n HC1 entspricht 0,0155 g Na 2 oder 0,0235" g K 2 C) (Wizoff). 

Hat man gemaS S. 871 bereits die Gesamtfettsauren mit oiner gemessenen 
Menge uberschiissiger Mineralsaure, z. B. 0,5-n HC1, abgeschieden und den Uber- 
sehufi bei Gegenwart von Methylorange zuriiektitriert, so eriibrigt sich vorstehende 
noohmalige Fjrmittlung dor zum Binden dor Gesamtalkalimenge benotigten Menge 
HC1, und man bereclmet in diesem Fall die Menge des Gesamtalkalis wie folgt: 

Beispiel: 5,1021 g Saifo mit 100,0 cem 0,5-n HC1 zersetzt, 
zuruektitriort 29,5 „ 0,5-n HC1, 
zum Binden des Alkalis 70,5 cem 0,5-n HC1 benotigt. 

,,.,.,. r , . „ ,■ 70,5 • 0,0155 (bei Kaliseifen 0,0235) - 100 „,,.,„, 
Mithin Gesamtalkali = v^sr ' = 21,42% ; 

ber. als Na 2 (bzw. 32,47% K 2 0). 

Durek Titration der Ascke der Soife mit 0,5-n HC1 lafit sich das Gesamt- 
alkali ebenfalls leickt bestimmen. 

9. An Fettsaure bzw. Harzsaure gebundenes Alkali. 

Diese Alkalimenge ergibt sich bei der Titration der Gesamtfettsauren, die 
gemafl S. 871 nach der Ausathorungsmethode aus einer gewogenen Seifenmenge 
erhalten wurden, mit 0,5-n alkoholiseher KOH. Abzuziehen ist von dieser Alkali- 
menge, die bei harten Riogelseifen und Seifenpulvern als Na 2 0, bei Schmierseifen 
als K a O berechnet wird, die auf etwa im freien Zustand vorhanden gewesene 

1 Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 49, 813 (1922). Ausfuhrliches s. auchDavid- 
sohn: Lehrbuch der Seifonfabrikation, S. 367f. 

a Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 43, 165, 189 (1916); C. Stiepel: ebenda 
44, 616 (1917); Fahrion: ebenda 41, 1150 (1914); 44, 667 (1917); J. Grosser: 
ebenda 49, 635 (1922); vgl. auch S. 854. 
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Fettsauren entfallende Alkalimenge. Wegen der Moglichkeit der Anhydrid- bzw. 
Lactonbildung der abgeschiedenen Fettsauren empfiehlt es sich, diese mit einem 
tlberschuB von alkoholischem KOH zu verseifen und den UberschuB mit HC1 
zuriiokzutitrieren (wie bei Bestimmung der Verseifungszahl). 

Beispiel : Zur Versetfung der isolierten, vorher gebunden gewesenen Fettsauren 
von 6,3745 g Seife wurden 30,05 com 0,5-n Lauge verbraucht. 

,,. , . 30,05 • 0,0155 • 100 _„ 10 . XT „ 
Mithin — ^745 = 7,31% Na 2 0. 

Das gebundene Alkali wird auch ofter als (Na — 1) bzw. (K — 1) berechnet, 
also 1 com 0,5-n Lauge = 0,011 g (Na — 1) bzw. 0,019 g (K — 1). 

10. Freies Alkali. ■ 

Em inerklieber G-ebalt an freiem Atzalkali in Toiletteseifen, Hausseifen 
und Wascbseifen fur Wolle und Seide gilt als scbadlicb, da freies Alkali 
tieriselie Fasem bzw. die mensoHiehe Haut angreift. Bei der Festsetzung 
der zulassigen Hocbstgrenze'fur den Alkaligebalt ist aber zu beruckaicbtigen, 
dafi ftir die Alkaliwirkung einer Wascbseife nicbt ibr absoluter, titrimetriscb 
bestimmbarer G-ebalt an freiem Alkali, sondem die sog. „abtuelle Alkalitat" 
(OH-Ionenkonzeiitration 1 ) ibrer verdiinnten wasserigen Losung, wie sie 
in Wascbereien praktisob verwendet wird, maBgebend ist. Da nun jede 
gewobnlicbe, titrimetrisob neutrale Alkaliseife in wasseriger Losung infolge 
bydrolytiscber Spaltung (vgl. S. 863) alkaliscbe Eeaktion zeigt (p H > 8), 
so kann sicb die Anwesenbeit zusafczlicben „freien" Alkalis nur in einer 
Erbobung der bereits vorbandenen Alkalitat auswirken. Der G-rad der 
bydrolytiscben Spaltung bangt aber auBer von Temperatur und Konzen- 
tiation der Seifenlosung auob von der Art der als Seifen vorliegenden Fett- 
sauren ab; daber zeigen verscbiedene neutrale Seifen in wasseriger Losung 
unter gleicben Bedingungen versobieden starke Alkalitat, und die Erbobung 
der Alkalitat einer Seifenlosung dureb Zusatz von ubersebussigem Alkali 
kann unter Umstanden kleiner sein als die Differenz zwiscben den Alkali- 
taten von Losungen versebiedener „neutraler" Seifen oder von versobieden 
konzentrierten Losungen der gleicben neutralen Seife. Z. B. war eine 0,05-n 
(etwa l,4%ige) Natriumpabnitatlosung, die 1 Mol-% = 0,14 G-ew.-% freies 
NaOH (bereebnet auf die Seifenmenge) entbielt, etwas weniger alkalisob 
als eine doppelt so starke Losung des neutralen Natriumpalmitats obne 
Zusatz von ubersebussigem Alkali 2 . 

Neuere Vergleicbsmessungen versebiedener -wasseriger 0,25%iger Na- 
und K-Seifenlosungen (von stocbiometriscb neutralen Seifen sowie naob 
Zusatz von versebiedenen Mengen freiem Alkali) bei 90° lieBen diese Unter- 
sebiede nocb deutlicber bervortreten 3 . Z. B. zeigten „neutrales" Na-Stearat 
Ph 9>20, neutrales Palmitat p H 8,85, neutrale Sojaolseife 8,75 und neutrale 
Cooosseife 8,65. Zusatze von 0,2 % NaOH (auf Fettsauregebalt bereebnet) 
erbobten das p H gar nicbt oder urn 0,05; Cocosseife mit 1,0% freiem NaOH 



1 Vgl. z. B. L. Michaelis: Die Wasserstoffionenkonzentration, 2. Aufl. Berlin 
1932; E. Mislowitzer: Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration von 
Fliissigkeiten. Berlin 1928. 

2 J. W.McBainu. H.E.Martin: Journ. chem. Soc. London 105 T, 957 (1914). 

3 H. Lettner: Diss. Teehn. Hochseh. Berlin 1932; W. Bleyberg u. H. Lett- 
ner: Chem. XJmsobau Fette, Ole, Waehse, Harze 39, 241 (1932). 
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gab erst p H 8,85, d. li. den gleicben Wert wie neutrales Palmitat und noch 
immer viel weniger als neutrales Stearat. Noch bedeutender war der EinfluB 
der Temperatur: Die Hydrolyse der neutralen Cooosseife stieg von 0,32% 
bei 20° auf 2,70% bei 90° (d. h. auf das 8fache), diejenige der neutralen 
Sojaseife von 0,16% (20°) auf 4,55% (90°), d. h. auf das 28fache. 

Diese Zahlen zeigen, dafi die iiblicben Festsetzungen eines Hochstgehalts 
an „freiem Alkali" (vgl. Lieferungsbedingungen, S. 868) bei Seifen fur 
Waschereizwecke nicbt den Kern der Saobe treffen 1 und durcb eine Angabe 
der zulassigen Alkalitat (p H ) bestimmter wasseriger Losungen (z. B. 0,3% 
Pettsaure entbaltend, bei 90°) ersetzt oder wenigstens erganzt werden 
sollten. Zur Aufstollung solcher Normen sobeinen aber vorerst nocb die 
experimentellen Unterlagen nicbt auszureicben. 

Dafi Begronzungen des Alkaligebalts auf 0,03%, berech.net als Na 2 0, 
wie sie z. B. von Seidenfarboreien vorgesebrieben sind, im Hinblick auf 
etwaige Alkalischadigungen tibertrieben scbarf sind ~, ergibt auob f olgende 
Eecbnung: Bei der iiblieben Wascbi'lottenkonzentration von 0,3%, d. b. 
3 g Seife im Liter, wurde der hochstzulassige Alkaligebalt von 0,03 % Na 2 
(bereebnet auf die Seife) einer Menge von nur 0,9 mg Na 2 im Liter der 
Wascbflotte entsprecben, wabrend reine Natronlauge vom 3faoben Na 2 0- 
G-ehalt nocb nicbt einmal einen wabrnebmbaren alkaliscben G-eschmack 
besitzt, obschon sie gegen Pbenolpbtbalein deutlicb alkaliseb reagiert. 

Nachwois. Eino mit Phenolphthalein versetzte Losung von etwa 1 g Seife 
in der erforderlichen Menge 96%igen Alkohols wird bei Gegenwart von freiem 
Atzalkali gerotet. Eine Rotfarbung kann aber auch von K 2 C0 3 herruhren, das 
— im Gegensatz zu Soda — auch in reinem Alkohol nicht ganz unloslich ist. 

Feste Seifen kann man auch durch Betupfen einer frisohen Sehnittflaehe mit 
96%ig alkoholisehcr Phenolphthaleimosung priifen: sofortige Rotung deutet auf 
freies Atzalkali. Beim Betupfen mit Mereuronitratlosung erlialt man im gleichen 
Falle eine Schwarzfarbung, mit Sublimat einen gelben Ring. Bei groBerer Ubung 
kann man aua dem Grad der Farbung sogar die Alkalimengen annahernd sehatzen. 

Quantitative Bestimmung. Diese erfolgt am besten durcb Titration 
der in mindestens 95%igem Alkobol gelosten Seife, da bierbei alkaliseb 
reagierende Beimengungen (Soda, Wasserglas) mit Ausnahme von K 2 C0 3 , 
nicbt gelost werden. 

Alkohol-Methode (Wizoff)3. Bei festen Seifen u. dgl. werden 5 — 10 g 
Seife* in ausreichender Menge neutralisierten Alkohols unter Erwarmen gelost 
und, sobald die Losung einigermaBen abgekfihlt ist, ohne daB Ausscheidung von 

1 Bei Toilette- und Rasierseifen, bei denen die Seife als feuehtes Stiick oder 
als Creme, d. h. in verhaltnismaBig groBer Konzentration, auf die Haut gebracht 
wird, liegen die Verhaltnisse wohl etwas anders; Her konnte eher dem Gehalt 
der Seife an freiem Alkali unmittelbar eine groBere Bedeutung zukommen. 
Ferner ist naeh G. Knigge: Fettehem. Umsehau 40, 30 (1933), die Kenntnis des 
wahren Gehalts an freiem Atzalkali bei der Herstellung der Seifen wiehtig, 
weil von der Einstellung des riehtigen Alkaligehalts die Lagerbestandigkeit der Seife, 
die Haltbarkeit maneher Rieohstoffe und — bei Schmierseifen — die Konsistenz 
abhangig sind. 

2 Auf die praktische Unschadlichkeit eines Gehaltes an freiem Alkali bei 
Toiletteseifen von 0,13% (englisohe Lieferbedingungen) hat schon Davidsohn: 
Seifensieder-Ztg. 56, 631 (1929), hingewiesen. 

3 Davidsohn: Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 273 (1926); 
34, 260 (1927). 

* G. Knigge: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 26, 619 (1929), empfiehlt ,nur 1—2 g Seife 
in 100 com Alkohol zu losen. 
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Seife oder Gelatinieren eintritt, unter Zusatz von 3—4 Tropfen Phenolphthalein- 
losung mit 0,1-n Salzsaure titriert. 

Bei stark wasserhaltigen Seifen (flussigen Seifenpasten, Schmierseifen 
u. dgl.) werden 3 — 5 g Seife wie oben in ausreichender Menge neutralisierten Alkohols 
gelost. In die erkaltete Losung werden unter Umschwenken 4 — 6 g feingepulvertes 
Na 2 S0 4 in kleinen Mengen geschiittet. Die Losung wird, nach 30 min Stehen 
unter dichtemVerschlufi, mit alkoholischer, etwa 0,1-n Salzsaure titriert, die dureh 
Mischen von 10 g Salzsaure (spez. Gew. 1,19) mit 1000 cem Alkohol hergestellt 
mid jeweils mit 0,1-n Lauge eingestellt worden ist. Bei manehen Schmierseifen 
kann trotz des Glaubersalzzusatzes nach der Titration wieder eine Rotung eintreten. 
In diesem Falle dekantiert man i die alkoholische Seif enlosung von dem Glaubersalz, 
wascht dieses mit neutralisiertem Alkohol nach und titriert die vereinigten alko- 
holisehen Losungen. 

Der Alkaligehalt wird Lei Natronseifen als Prozent NaOH (Aquiv.-Gew. 40), 
bei Kaliseifen als Prozent KOH (Aquiv.-Gew. 56) berechnet. 

Schtitte 2 empfiehlt zurVermeidung des Gelatinierens der alkoholischen Seifen- 
losungen einen Zusatz von 3 g Kaliumbenzoat in 200 com 96%igem Alkohol zu 
2 — 5g Seife. Das Neutralisieren des Alkohols soil nach Schiitte am vorteilhaf- 
testen durch 5 min langes Kochen der alkoholischen Benzoatlosung mit einem 
tfberschuB von 4 — 5 Tropfen 0,5-n alkoholischer KOH, Zuriicktitrieren mit 0,1-n 
HC1 bis zur Farblosigkeit und Zusatz von einem Tropfen 0,1-n KOH vorgenommen 
werden. 

Das stets zu Ungenauigkeiten AnlaB gebende Neutralisieren des Losungsmittels 
kann dureh Ansetzen eines Blindversuches vermieden werden. 

Chlorbarium-Methode (Wizoff und Deutsche Reichsbahn-Gcs.): 
Dieses Verfahren 3 ist der in der anorganischen Analyse iiblioben Metbode 
zur Bestimmung von Atzalkali neben Alkalicarbonat (Fallung des Carbonats 
rait BaCl 2 ) nachgebildet. Dem Vorteil der Alkoholersparnis steht jedoeb 
der Naohteil gegenuber, daB die gleieMalls ausfallende Bariumseife froies 
Alkali adsorbiert, so daB die Titration der Losung leiebt zu niedrige Werte 
fiir den Alkaligehalt ergibt. Die Metbode ist daber nur dann zu empfeblen, 
wenn es sich urn. die Peststellung niebt zu geringfiigiger Mengen freien Alkalis 
(d. b. in der Regel niebt unter 0,1%) bandelt und dementsprecbend eine 
geringere Genauigkeit der Bestimmung geniigt. Die Verfahren von David - 
sobn und Weber 4 hzw. BoBbard und Huggenberg 8 , bei welehon die 
Fallung mit BaCL> in 50%iger bzw. 60%iger alkoholischer Losung vor- 
genommen wird, haben praktisob keine Vorteile gegenuber der hier an- 
gefiihrten Metbode gezeigt. 

5 g Seife werden in 100 com heifiem Wasser gelost und unter Umruhren 
langsam mit 15 cem gesattigter Chlorbariumlosung versetzt. (Bei sehr carbonat- 
reichen Wasehmitteln kann evtl. mehr BaCl 2 notig sein.) Nach Absitzen des 
Niederschlages werden die ausgefallten Bariumsalze (Seife -+- Carbonat) abfiltriert; 
der Rtlekstand auf dem Filter wird mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ge- 
wasehen und das Filtrat mit 0,1-n HC1 titriert (Phenolphthalein). 

11. Kohlensaures Alkali. > 

Genaue Bestimmung erfolgt durch Preimachen und Austreiben der 
Kohlensaure im GeiBlerschen Apparat. Diese Methode ist auch bei 

1 G. Knigge: I.e., erhielt dureh Filtrieren genauere Resultate. 

2 Schiitte: Seifensieder-Ztg. 57, 49 (1930). 

3 Zuerst vorgesehlagen von P. Heermann: Chem.-Ztg. 28, 53 (1904). 

4 Davidsohn u. Weber: Seifensieder-Ztg. 34, Nr. 3 (1907). 

5 BoBhard u. Huggenberg: Ztsohr. angew. Chem. 27, 11, 456 (1914). 
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Gregonwart von Silicaton und Boraten anwendbar; bei Anwesenheit sauerstoff - 
entwiolcelnder Zusiitze ist eine entsprcchende Korrektur anzubringen (s. u.). 

Kohl ens aurebestimmung im GeiBlers chen Apparat, Abb. 203 (Wizoff). 
Aus 3—5 g Seife (festo Soife geraspelt) wird in bekannter Weise die Kohlensaure mit 
etwa 10%iger Salzsaure oder Sehwefelsaure i ausgetrieben. 
Wenn die C0 2 -Entwicklung nachgelassen hat, wird der 
Apparat !/ a h lang in ein Wasserbad (50 — 60°) gestellt, 
dann 5 min lang ein trockener Luftstrom vorsichtig hin- 
durchgefiihrt und der Apparat naeh dem Erkalten ge- 
wogen. Aus der Gewichtsabnahme (CO a ) ergibt sioh der 
Carbonatgohalt wiefolgt : 1 % C() 2 entspricht 2,41 % Na 2 C0 3 
bzw. 3,14% K 2 C0 3 . Bei Gegonwart vonPerboratenu.dgl., 
welche bei der C0 2 -Bestimmung im Geifilerschen Apparat 
Sauerstoff abgeben, ist der besonders zu bestimmende 
Gehalt an aktivem Sauerstoff (s. S. 890) von dem im 
GeiBler-Apparat gefundenon seheinbaren C0 2 -Gehalt 
abzuziehen. 

Genauigkoitsgrenzo 0,2 — 0,3%. Fur genauereAnforde- 
rungen, besonders zur Carbonatbestimmung in Seifen mit 
geringerom Carbonatgohalt (feste Seifen, gewisse Sehmier- 
seifen u. dgl.), ist die Kohlensaurebestimmung mit den in 
der organischen Elomcntaranalyse gobrauehlichen Kohlen- 
saure - Absorptionsapparaten (Kaliapparat usw.) auszu- 
fiihren 2 . 

Annahorungsbostimmung (Wizoff). Bei earbonat- 
reiehem Material (Woschpulver, gefiiUte Schmiereeifen) 
kann eine antiiihcrnde Bestimmung des kohlensauren 
Alkalis durch dirokte Titration von 2 — 4 g Substanz, mit 
0,5-n HC1 (Methylorange) ausgefiihrt wer<len. 1 com 0,5-n 
HC1 = 20,5 mg Na 2 C() 3 bzw. 34,5 mg K 2 C0 3 . Von dem 

erhaltenon Kesultat sind die dem freien oder an Fettsaure, Kieselsaure oder 
Borsauro 3 gebundenen Alkali aquivalenten Alkalicarbonatmengen abzuziehen. 




A1)b.203. Kohlensatire- 

bestiirmiungsapparat 

naeh QeiBler. 



12. Kaliumgehalt. - 

Violo Wasehmittol sind ini'olgc ilires liolien Kaliumgehaltes durch. gutes 
Schaumen und Gescliincidigke.it ausgozeich.nct. So ist bei Rasierseifen etwa 
die Halite der zum Verseifen benutzten Lauge Kalilauge. Eine Einzel- 
bestimmung des Kaliums wird folgendermaBen vorgenommeu 4 : 

(Wizoff). Aus 5 g Soife wird das Gesamtfett' naeh S, 871 mit Salzsaure abge- 
sehieden ; hierauf wir<l das Sauerwasser in eine dunkelblau glasierte Porzellanschale 
filtriert, siedend heiB mit 2 cem salzsaurer Bariumchloridlosung (10 g BaCl 2 , 
Seem konz. HCI, 100 cem H 2 0) versetzt und, falls eine Triibung oder Fallung 
entsteht, nochmals filtriert. Das Filtrat fallt man mit 25 cem Uberehlorsaure 
(d = 1,125), dampft es auf dem Wasserbade bis zum Versehwinden des Salz- 
sauregeruchs und Auftroten von Uberehlorsauredampfen ein und zerreibt den 

1 In der Beschroibung der Wizbff-Methode stent irrtumlieh konzen trierte 
Salzsaure, die abor wegen der Gefahr des Entweiohens von HCl-Dampfen nieht 
angebracht ist. 

2 Vgl. auch W. Prager u. W. Sehaeffer: Seifensieder-Ztg. 56, 8 (1929); 
57, 276 (1930). 

3 Bei Gegenwart von Perborat NaB0 3 kann die diesem aquivalente Na 2 C0 3 - 
Monge aueh aus dem Gehalt des Wasehmittels an aktivem Sauerstoff bereehnet 
werden. 1% aktiver Sauerstoff entspricht theoretiseh 3,31% Na 2 C0 3 ; da das 
Perborat abor gewohnlich etwas Borat enthalt, soil mannachDavidsohn: Ztschr. 
Dtsch. Ol-Fettind. 44, 569 (1924), fur 1% aktiven Sauerstoff den etwas hoheren Wert 
3,59% Na 2 C0 3 abziehen. 

4 Davidsohn: Seifenfabrikant 35, 231 (1915). 
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Riickstand naoh dem Erkalten mit etwa 20 com 96%igem Alkohol. Die- nach 
kurzem Absitzenlassen iiber dem Kaliumperchlorat stehende Fliissigkoit wird durch 
ein bei 105° getrockaetes, gewogenes Filter bzw. einen Gooehtiegol filtriort, der 
Riiekstand zweimal mit 96%igem Alkohol, der 0,1—0,2% Uberchlorsauro enthalt, 
zerrieben, filtriert und auf dem Filter mit 96%igem Alkohol nachgewaschen. Filter 
mit Niederschlag werden bei 70—80° getroeknet -und gewogen. Wenn die freie 
Uberchlorsaure nieht sorgfaltig ausgewaschen ist, verkohlt das Filter beim 
Trocknen teilweise. Der Kaliumgehalt wird in Prozenten (K — 1), K 2 0, KOH 
oder K 2 C0 3 ausgedriickt: 138,56 g KC10 4 entspreehen 38,10 (K—l), 47,10 K 2 0, 
56,11 KOH, 69,10 K 2 C0 3 . 

W. Ott 1 berechnet in ungefiillten Seifen den Natrium- und Kaliumgehalt 
aus dem Gewieht der Asehe (Na 2 C0 3 + K 2 C0 3 ), der Menge und der Saurezahl 
der Fettsauren. 

M. C. Bauer 2 und P. Fuchs 3 bestimmen die Menge des gebundenen Kaliums 
und Natriums in reinen Seifen einfaeher durch Wagung und Titration der Asche 
mit n-HCl (Methylorange). Betriigt das Aschengewicht (Na 2 C0 3 + K 2 C0 3 ) a g, 
der HCl-Verbrauch b com, von welehen x ecm auf Na 2 C0 3 , (6 — x) ccm auf K 2 C0 3 
entfallen sollen, so wird a = 0,069 (6 — x) + 0,053 x, somit der Gehalt der Asehe 
an Na 2 C0 3 gleich 53(0,069 6— a)/16 g, an K 2 C0 3 gleieh 69(a— 0,053 6)/16 g. Die 
Umreehnung auf Prozent Na bzw. K erfolgt in bekannter Weise. 

Zur Kaliumbestimmung in gefullten Seifen 4 troeknet man 5 g der (notigenfalls 
zerkleinerten) Seife zuerst bei 50 — 60°, dann bei 105 — 110° und kocht sie unter 
RiickfluBkiihlung in absolutem Alkohol (s. 14 b), wobei die Fullstoffe ungelost 
bleiben. Nach Abfiltrieren der Fullstoffe zersetzt man die im Filtrat enthaltene 
Seife mit HC1, trennt die Fettsauren wie iiblich durch Ausathern vom Sauerwasser 
und dampft dieses ein. Die zuriickbleibenden Chloride (KC1 + NaCl) werden 
gewogen, mit Wasser zu 200 ccm gelost und 20 ecm der Losung mit 0,1 -n AgN0 3 
gegen K 2 Cr0 4 -Indicator titriert. Betragt das Gewieht der Chlorido a g, der 
AgN0 3 -Verbrauch b ccm, so berechnet sich die KCl-Menge in don Chloriden zu 
74,5 (a— 0,0585 6)/16 g, die NaCl-Menge zu 58,5 (0,0745 6— a)/16 g. tTmreehnung 
auf Prozent K und Prozent Na wie iiblich. „ 

13. Ammoniumsalze 

kommen zuweilon, insbesondere in Wasclrpulvern, vor und sind leickt beim 
Erhitzen der Probe mit konz. Natronlauge am Ammoniakgerucli zu er- 
kennen. 

Quantitative Bestimmung (Wizoff) 6 . 10 g rasch abgewogene Substanz 
werden im 200-ccm-MeBkolben in Wasser gelost und durch 10%ige H 2 S0 4 zersetzt. 
Die bis zur Marke aufgefullte, mit 1 g gegliihter Kieselgur versetzte, gut durch. 
geschiittelte Losung wird filtriert und das Ammoniak aus 100 ccm Filtrat nach 
Zusatz von 20 ccm 33%iger Natronlauge in eine Vorlage iiberdestilliert, welche 
tibersehussige 0,1-n H 2 S0 4 enthalt. Der nach vollstandigom tibertreiben des 
Ammoniaks verbleibende Rest an H 2 S0 4 wird zurtiektitriert (Methylorange). 

1 ecm verbrauchter 0,1-n Saure entapricht 1,7 mg NH 3 . 

14. Alkoholunlosliche Bestandteile (Fullstoffe). 

a) Qualitativer Nachweis. 

Der Nachweis der meisten Fullstoffe (Kochsalz, Carbonate, Glaubersalz, "Wasser- 
glas, Sand, Talkum, ZnO, Kartoffelmehl usw.) beruht auf ihrer Unloslichkeit in 
Alkohol. 

1 W. Ott: Seifensieder-Ztg. 54, 584 (1927). 

2 M.C.Bauer: ebenda 56, 417 (1929). 3 P. Fuehs: ebenda 56, 419 (1929). 
* J. Davidsohn: ebenda 57, 275 (1930); Knigge: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 27, 

223 (1930). . e 

6 Jungkunz: Seifensieder-Ztg. 50, 513 (1923). 
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1 — 2 g zerkleinerte Seife werden im Kolben am RuckfluBkiihler mit etwa 
50 com absolutem Alkohol unter wiederholtem Schutteln gekoeht. Nur bei Gegen- 
wart von Fttllmitteln bloibt bei Haus- und Toiletteseifen nach volliger Auflosung 
der Seife ein Ruckstand 1 . Bei Schrnierseifen hinterbleibt, aueh wenn di«se nieht 
gefttllt sind, ein kleiner Ruckstand, der von Pottasohe bzw. Chlorkalium herriihrt, 
die zur Erzielung der erforderliehen Konsistenz mitverarbeitet werden. 

b) Quantitative Bestimmung der Gesamtfiillstoffe (Wizoff). 
5 g Schmierseif e bzw. f eingeschnittene harte Seife werden im Erlenmeyerkolbchen 
zuerst bei 50 — 60°, dann bei 105—110° getroeknet, hierauf mit 100 com absolutem 
Alkohol am RUckfluGkuhler bis zur volligen Auflosung der Reinseife gekoeht 
oder extrahiert. Man filtriert auf bei 105° getrocknetem gewogenem Filter, wfiseht 
mit heiCem absolutem Alkohol orschopfond nach und wagt das mit Ruckstand 
getroeknete Filter wiederholt. Aus der Rtickstandsmonge ergibt sich durch Multi- 
plikation mit 20 der Prozontgehalt an FUllstoi'fen. 

c) Wasserglas (Wizoff). 

a) Qualitativ. Bei Abwesenheit von in Wassor unlosliehen Fiillstoffen wie 
Talkum, Mehl u. dgl. wird die wasserige Losung mit HC1 auf dem Wasserbad 
zersetzt, und die Fettsauren werden ausgeathert. Flocken von der charakteristischen 
Besehaffenheit frisch gefallter Kieselsaure im Sauerwasser deuten auf Gegenwart 
von Wasserglas. Da abor Kieselsaure auch, ohne Ausseheidungen zu bilden, in 
der sauren F'liissigkeit gelost sein kann, so wird diese zur Troekne verdampft und 
der Ruckstand heiB mit Wassor behandelt. Bleibt ein unloslicher Ruckstand, der 
auch bei noehmaligcm Erhitzen mit Salzsaure nieht versehwindet und nach Ab- 
rauchen der Saure boim Zerreiben mit dem. Glaaatab sandig knirscht, so war 
Wasserglas zugogen. 

Bei Anwesonhcit wasserunloslieher Fullstoffe ist die Seifenlosung vor dem 
Ansauem zu filtrieren. 

/?) Quanfcitativ. Die wasserigo Losung einer gewogenen Menge Seife (5 g) 
bzw. das wasserige Filtrat (falls die Seife wasseronlosliche Fullstoffe enthalt) wird 
mit Salzsaure zersetzt, und die Fettsauren werden ausgeathert. Die saure Losung 
wird eingedampft und der bei 120°* getroeknete Riiekstand nach Befeuchten mit 
25 %iger Salzsaure nochmals bei 120° zur Troekne gebracht. Der troekene Riiek- 
stand wird mit heiCem Wasser aufgenommen, die unlosliche Kieselsaure auf einem 
quantitativen Filter abfiltriert und nach Veraschen des letzteren im Porzellan- 
tiegel gewogen. 

Berechnung. Da die Zusammensetzung des verwendeten Wasserglases in 
den moisten Fallen nieht bekannt ist, wird die Umrechnung des gefundenen Si0 2 
auf Wasserglas meist unter der Annahme durchgefiihrt, daB Na 2 Si 4 9 bzw. K2S14O9 
vorliegt. lg Si0 2 entspricht dann 1,257 g Na a Si4,0 9 bzw. 1,390 g K 2 Si 4 0g. 

Im technischen Wasserglas entspricht das Verhaltnis Si0 2 :Na 2 nieht immer 
dem Verhaltnis 4:1. Die errochnoten Werte sind deshalb nur Annaherungswerte. 

Die Umrechnung des gefundenen Si0 2 auf Wasserglaslosung ist aus demselben 
Grunde unsicher. Zur Errochnung des Ansatzes einer Seife nimmt man fur diese 
Umrechnungen gewohnlieh an, daC eine 38° Be (spez. Gew. 1,346) starke Wasser- 
glaslosung verwendet wurdo, die etwa 25,5% SiO a und 7,7% Na 2 enthalt; 
X g Si0 2 entspricht dann 3,921 g flussigem Wasserglas von 38° Be. 

d) Kochsalz und Chlorkalium. 

a) Qualitativ. Das nach Zersetzung der Seife mit verdunnter Salpetersaure 
erhaltene, von den Fettsauren abfiltrierte Sauerwasser wird mit verdunnter AgN0 3 - 
Losung versetzt. Ein woiBer kasiger Niedersehlag deutet auf Gegenwart von 
Chloriden. 

f)) Quantitativ. Das nach a) erhaltene salpetersaure Sauerwasser einer 
abgewogenen Seifenmengo (z. B-. 5 g) wird mit einer gemessenen uberschiissigen 

1 Nach Krebitz, durch Umsatz von Kalkseifen mit Soda, hergestellte Natron- 
seifen enthalten mitunter noch Kalkseifen. Zu ihrer Bestimmung prtift man den 
alkoholunloslichen Ruckstand auf Ca und Fettsauren. 

* Nach Wizoff -Vorsohrift 120°; 100" (Wasserbad) durften jedoeh geniigen. 

56* 
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Menge (z. B. 25 ccm) 0,1-n AgN0 3 -L6sung versotzt und dor SilberuberschuB in 
bekannter Weise mit 0,1-n Rhodanammoniumlosung zurticktitriert. 

Berechnung: 1 eem 0,1-n AgN0 3 = 0,00585 g NaCl odor 0,00745 g KC1. 

Beispiel: 4,4201 g Seife erfordern 26,5 ccm 0,1-n AgN0 3 . 

26,5 -0,00585- 100 _ n0 , AT „, 

100 g Seife = — j-j^ = 3,i>0% NaCl 

= 26^ A 00745 ll 0O = %KC1 _ 

4,4201 

Naehder Sehnellmethode von H. C. Bennetti lassen sich, worn die Seife keine 
niedrigmolekularen Fettsauren (Cocos-, Palmkernfettsauren) enthalt, auch ganz 
geringe Mengen Koehsalz exakt bestimmen. Man lost 5,85 g Seife in 150 ccm H 2 0, 
fallt Seifen und mineralische Fullstoffe in der Hitze mit 25 ccm 20%iger Mg(N0 3 ) 2 - 
Losung und titriert nach Abkuhlen, ohne zu filtrieren, mit 0,1-n AgN0 3 -Losung 
gegen K 2 Cr0 4 -Indieator. Bei der angegebenen Einwaage entspricht jo 1 eem 
0,1-n AgN0 3 0,1% NaCl. 

e) Borax. 

a) Qualitativ (Wizoff). Die Asche von etwa 5 g Seife wird in verdiinnter 
HC1 gelost; mit der Losung wird ein Streifen Curcumapapier befeuchtet und dieser 
bei 60 — 70° getrocknet. Waren Borsaure oder Borax zugegen, so farbt sich das 
Papier braunrot und die Farbung geht dureh Arnmoniak in Blauschwarz iiber. 
Freie Borsaure farbt die Flamme griin; borsaure Salze zeigen, mit einem Tropfon 
konz. Sehwefelsaure befeuchtet, die gleiche Flammenreaktion. 

ft) Quantitativ (Wizoff). Etwa 10 g Seife werden in der gerado goniigenden 
Menge Wasser gelost und mit 1 — 2 g entwasserter Soda grundlieh durehgoriihrt. Bio 
Losung wird eingedampft und der Rtickstand bei mafiiger Rotglut veraseht. Zum 
Verjagen der Kohlensaure kooht man die in Wasser aufgenommene Ascho mit 
verdiinnter HC1 am Ruekflufikiihler. Nach dem Neutralisieren mit 0,5-n KOH 
oder NaOH (Methylorange) und Zusatz von 20 ccm neutralisiertem Glycerin oder 
5 g Mannit wird die Losung mit 0,1-n NaOH bis zur Rotfarbung titriert (Phenol- 
phthalein). Entfarbt sich die iibemeutralisierte Losung auf Zusatz weiterer 10 eem 
Glycerin oder 2,5 g Mannit, so wird sie noehmals mit 0,1-n Lauge titriert, bis ein 
scharfer Umschlag in rot eintritt und Glycerin- oder Mannitzusatz keine Ent- 
farbung mehr verursacht. 

In gleicher Weise ist ein Blindversueh auszufilhren. 

Berechnung. Gegeben: Einwaage e g Seife, zur Titration (naeh Zusatz des 
Glycerins bzw. Mannits) verbraueht a eem 0,1-n Lauge. 

Gefunden: % Borsaure = 0,35 aje, ber. als B 2 3 . 

f) Talkum und andere wasserunlosliche anorganischo 
Piillstoffe. 

a) Qualitativ. Ist die Seife inWasser nicht ganz loslich, so enthalt sie in der 
Begel anorganisehe wasserunlosliche Fullstoffe (z. B. Talkum, Kaolin, Bims- 
stein, Asbest, Sand), unter Umstanden auch unlosliche organische Stoffe, z. B. 
Mehl. Gibt die Seife beim Veraschen im Porzellantiegel keinen wassarunlosliehen 
Riickstand, so kommen nur organische Fullstoffe in Frage, andernfalls aber 
Talkum usw. 

/?) Quantitativ. In der Regel geniigt die Ermittlung der Gesamtmenge der 
anorganischen Fullstoffe, deren Menge sich dureh Veraschen von 4—5 g Seife 
im Porzellantiegel, Ausziehen des Riiekstandes mit heifiem Wasser, Filtrieren des 
Unloslichen auf quantitativem Filter, Vergliihen und Wagen der unloslichen Asche 
ergibt. Falls die Kenntnis der Einzelbestandteile erwiinseht ist, wird eine quali- 
tative bzw. quantitative Analyse vorgenommen. 

1 H.C.Bennett: Journ. Ind. engin. Chem. 13, 813 (1921). 
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g) Organische (alkoholunlosliche) Fiillstoffe. 
Die Menge der bei der Extraktion mit Alkokol niclit in Losung gegangenen 
organiseken Substanzen (Starke, Kartoffelmekl, Dextrin, Zucker, Gelatine 
u. a.) ergibt sick aus der Dii'i'erenz des nach 14b orkaltenen Ruckstandes 
und der Ascke dieses Ruckstandes. 

a) Dextrin wird aus dem kalfc hergestellten, wasserigen Extrakt des alkohol- 
unlosliehen Ruckstandes (s. b) voreichtig in einem gewogenon Bechexglase mit 
Alkohol gefallt. Boi kraftigem Umriihren legt sich das Dextrin an die Glaswand, 
wird mit Alkohol gewaschon, dokantiort, bei 100° getroeknot und gewogen. Mit- 
gefallte anorganiseho Salze werdon (lurch Verasehen ermittolt und abgezogen. 

j3) Starke wird als Kartoffelmekl zur Strcckuug von Sekmierseifen 
vielfack benutzt (z. B. fur Elainseifen). 

Qualitativ. Dureh Botupfen des alkoholunloslichen Ruckstandes mit alkoho- 
lischer Jodlosung (odor Jod-Jodkaliumlosung) entsteht bei Gegenwart von Starke 
Blaufarbung. 

Quantitative Die Bestimmung beruht auf der Unloslichkeit der Starke in 
alkoholischerKOH, wiihrend siehFett, Soife, EiwoiB, Casein u. dgl. losen. 6 — 8 g Seife 
werden mit 60 — 80 ecm 0,5-n alkoholischer KOH im Erlenmeyer (RttckfluB) auf 
dem Wasserbade orhitzt. Hat sich das fettsaure Alkali gclost, so wird heiB filtriert, 
3 — 4mal niit je 50 ecm siodondem Alkohol gewaschon, bis das LSsungsmittol nicht 
mehr alkalisch reagiort, und das Filter mit Inhalt in den Kolben zuriiekgebracht. 
Auf dem kochenden Wasserbade wird mit (iO ecm (>%iger wasserigor KOH unter 
ofterom Seliiitteln 30 min erhitzt, nach dem Erkalten mit Essigsaure schwaeh 
angosanert (Phenolphthalein) und bei 15° auf 100 ecm aufgofullt. Die Fliissigkoit 
wird umgesehiittelt, 2 — 3mal dureh Watte filtriort, bis cin schwaeh opaloseierendes 
Filtrat entsteht. Jo nach dem Starkegehalt werden davon 25 oder 50 ecm mit 
2 — 3 Tropfen Essigsaure und unter Umriihren mit 30 oder 60 ecm 96%igem Alkohol 
versetzt. Nach langerom Stehen setzt sieli die Starke ab und wird dureh ein 
getroeknetes und gewogenes Filter filtriort, mit 50 % igem Alkohol so lange gewasehen, 
bis das Filtrat olxne Riickstand verdampft, dann mit absolutem Alkohol, sehlietilieh 
mit Ather nachgowaschen und bei 100 — 105° zur Gowichtskonstanz getroeknot. 

Wtirdo bei gleichzeitigor Starke- und Wasscrglasfiillung der Seife etwas Kiesol- 
saure in den Starkoniedorschlag gelangon, so konnte dieser Fehler dureh Verasehung 
des mit Inhalt gewogenen Filters und Abzug der Asche beriieksichtigt werdon. 

Zur Umreehmmg auf Kartoff olmohl multipliziert man den fur Starke ermittelten 
Wert mit 1,25. 

y) Zucker, gelegentlich in Transparentseifen und fliissigen Seifen vorkommend, 
ist im wasserigen Auszug des alkoholunloslichen Riiekstandes polarimetrisch oder 
nach dem Invertieren (15 min Kochon mit Salzsauro) mit Fehlingscher Losung 
an der Ausseheidung von rotem Kupferoxydul zu ermitteln. Die qtiantitative 
Bestimmung erfolgt besser im aliquoten Teile des nach S. 871 erhaltenen Sauer- 
wassers, da Zuekor in Alkohol nicht ganz unloslich ist, und zwar gravimetrisch 
(Invertieren, Fehlingsche Losung) oder polarimetrisch. Man polarisiert vor 
und nach dem Invortioron (mit 5 ecm Salzsaure, 1,125) und erhalt unter Beriick- 
sichtigung dor vorschiedenon Konzentrationen beide Drehungswerte im Verhaltnis 
100 rechts : 31,7 links, wenn nur Rohrzucker vorhanden ist. Geringere relative 
Linksdrehung verrat die Anwesenheit anderer Zuckerarten. 

6) Bei gleichzeitigor Anwesenheit von Starke und Zucker bestimmt man 
zuerst den Starkegehalt naeh /?. Dann zersetzt man 10 g Seife mit verdunnter 
H 2 S0 4 , invertiert das Sauerwasser und bestimmt den Gesamtinvertzuoker mit 
Fehlingscher Losung. Der Rohrzuckergehalt errechnet sich dann zu 

V 



; = 0,95 (o, 



0050 -0,9 



worin a die Anzahl Kubikzentimoter Fehlingscher Losung, 0,005 das Aquivalent 
Invertzueker zu 1 ecm Fehlingscher Losung, y die Starkemenge und 0,95 (0,9) 
die Umreohnungsfaktoren fur Invertzueker auf Rohrzucker (Starke) sind. 

i C. Huggenberg: Sfeifenfabrikant 27, 625 (1907); auch Wizoff -Vorschrift. 
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e) EiweiBstoffe (Casein, Eigelb u. dgl.) finden sich ofters in pilierten Seifen. 

Qualitativer Nachweis durch die Biuretprobe: Eine frische Seifenschnitt- 
fl&che zeigt, mit Kupfersulfatlosung und Kalilauge betupft, nach dem Abspiilen 
mit Wasser Violettf&rbung. 

Quantitative Bestimmung erfolgt ann&hernd durch Ermittlung des Stick- 
stoffgehaltes nach Kjeldahl in einer feingesehabten Seifenprobe. Die gefundene 
Stickstoffmenge, evtl. urn den Ammoniakstickstoff (nach S. 882) vermindert, 
gibt, mit 6,25 multipliziert, den EiweiBgehalt. 

Gelatine laBt sich im heifien wasserigen Extrakt des Alkoholunloslichen 
mit Tannin fallen. 

J) Tiber Naehweis von Schleimstoffen, Carragheenschleim usw. vgl. S. 895- 

h) Glyoeringehalt. 

Im alkoholischen Extrakt der Seife wird nach Abtreiben des Alkohols und 
Abscheiden der Fettsauren mit H 2 S0 4 (S. 871) Glycerin gemaB S. 843 bestimmt. 
Handelt es sich um reine von Fiillstoffen freie Seife, so braucht sie natiirlich in 
Alkohol nicht gelost zu werden, sondem die Abscheidung der Fettsauren geschieht 
in wasseriger Losung. Aus dem Glyoeringehalt lassen sich gewisse Sehlusse auf 
die Herstellung der Seife ziehen. Eine nicht ausgesalzene Leimseife aus Neutralfett 
enthalt immer Glycerin; eine Leimseife aus Fettsauren oder eine Kernseife enthalten 
kein oder sehr wenig Glycerin. 

Enthalt die Seife neben Glycerin auch Zucker (Dextrin), so wird im Sauer- 
wasser der Zucker mit Kalk als Saccharat gebunden, die Losung mit der gleichen 
Menge Sand vermischt und zur Trockne verdampft. Der gepulverte Riickstand 
wixd mit 50%igem Alkohol extrahiert und im vom Alkohol befreiten Auszug das 
Glycerin bestimmt. 

i) Mit Wasserdampf fliichtige organische Zusatze. 

In Betracht kommen hier Alkohol (f iir Transparentseifen, fliissige und 
niedizinisohe Seifen), Benzin, Benzol, gechlorte Kohlenwasserstoffe (zur 
Erhohung derWaschwirkung zugesetzt),Teerprodukte: Carbolsaure, Krcsole, 
Resorcin, Naphthole (fur medizinisohe hzw. B>esmf ektionszwecke) ; atherisolie 
Ole fur Parfumierungs- oder Reinigungszwecke, z. B. Terpen tinol 1 . Ferner 
kommen als Zusatze sog. „Pettloser", Tetralin, Dekalin, Hexalin und Metliyl- 
hexaline 2 (s. S. 578) in Betraoht. . 

a) Wasserunlosliche fliichtige Stoffe. 30— 40 g Seife werden in mindestens 
150 com destilliertem Wasser gelost und mit uberschiissiger verdtinnter Schwefel- 
saure (1:3) versetzt. Hierauf werden naoh Zusatz von etwas Bimsstein mit 
Wasserdampf die fluchtigen Zusatze in einen Kolben mit graduiertem Hals tiber- 
getrieben, in welehem sich das Gesamtvolumen der fluchtigen wasserunloslichen 
Stoffe ablesen lafit 3 . 

Leichtfluchtige Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Tetralin, 
sowle die wasserunloslichen Hexaline, die sich im Hals des Mefikolbens ansammeln, 
werden an der Hand ihrer physikalischen und ehemisehen Eigenschaften vonein- 
ander getrennt und gekennzeichnet (s. zum Teil S. 610). 

/3) Alkohol wird im wasserigen Teil des Destillats von a) gemaB S. 401 
qualitativ mittels der Jodoformprobe und quantitativ durch Bestimmung des 
spez. Gew. ermittelt, sofern nicht andere wasserlosliehe Bestandteile, z.B. Phenole, 
zugegen sind. In diesem Fall muB das wasserige Destillat nochmals unter 
vorheriger Abstumpfung mit uberschussigem Alkali destilliert werden. 

1 B. Jungkunz: Seifensieder-Ztg. 50, 514 (1923). 

2 Quantitative Bestimmung. JakeS: ebenda 51, 859, 877 (1924); Tetralin- 
Ges.: Chem.-Ztg. 48, 477 (1924). 

3 Welwart: ebenda 48, 477 (1924), empfiehlt die Fallung der Eettsauren 
als Kalksalze und beschreibt eine Methode zur Hexali»bestimmung. 



Prufung dor Seifen. 887 

y) Riechstoffo (atherische 01e)l. 20 g Seife werden in 150 com Wasser und 
20 g 90 %igom Alkohol gelost, die Losung wird nur bis zur schwachen Opalisierung 
angesauert, mit Kochsalz iibersattigt, 1,5 g Tannin zugesetzt und mit Wasser- 
dampf destilliort. Das Dcstillat wird wieder ausgesalzen, mit 50 ccm leichtsieden- 
dem Petrolather (Kp. 20 — 25°) ausgeschuttelt und das Volumen des Auszuges 
auf 50 ccm erganzt; 25 ccm (entsprechend 10 g Seife) laBt man eiiidunsten und 
wagt den Ruckstand. Das Rtickstandsgewicht, multipliziert mit 10, gibt den 
Prozentgehalt der Seife an fliichtigen Riechstof f en . 

(Hierbei dttrfte allerdings vorausgesetzt sein, daB Tetralin, Dekalin, Hexalin 
usw. fehlen, da diese gleiehfalls vom Petrolather ausgezogen werden wiirden. 

Um die Natur der Riochstoffe — sofern diese nicht schon durch den Geruch 
der auf dem Wasserbad geschmolzcnen, vorher fein geschabten Seife festgestellt 
wurde — zu ermitteln, nimmt man den Verdunstungsriickstand mit wenig Alkohol 
auf und laBt Proben der Losung auf Papierstreifen oder einem TJhrglas tiber einem 
mit siedondem Wasser gefiillten Kolben verdampfen. Da bei dieser Prufung der 
Alkoholdampf durch rascho Ermiidung stort, bedient man sich besser der sog. 
Dispersionsmethode : Die staubfein zerriebene vollig trockeno Seife (oder der Riech- 
stoffauszug) wird mit Magnesiumcarbonat oder Talkum gemischt, durch ein 
Emailsieb getrieben und nach 1 j 2 h Stehen auf Geruch gepriift. 

Im Ruckstand der Wasserdampfdestillation verbleiben die harzartigen Stoffe 
(Benzoe, Styrax, Tolubalsam u. a.), die Riickstande der tierischen Riechstoffe 
(Ambra, Moschus, Zibeth), der Iriswurzel, synthetischo Praparate (Cumarin, Vanillin, 
Norolin, kiinstlicher Mosehus u. a.), sehwerere Kohlenwasserstoffe u. dgl., die 
nach dem Ausfallon der Soife mit Kalkmilch durch Ather oder spezifische Losungs- 
mittel ausgezogen werden. 

8) Bestimmung der Phenole (z. B. in medizinischen Seifen). 100 g Seife 
werden in warmom Wasser gelost und mit 10%iger Natronlauge stark alkalisch 
gemacht. Mit Athylathor wordon ctwn vorhandene Toerkohlenwasserstoffe entfernt. 
Die alkalischo Fliissigkeit bohandelt man mit starker Kochsalzlosung 2 , filtriert 
die ausfallendo Seife, wascht sie mit Salzwasser aus, dampft das Filtrat auf ein 
geringes Volumen ein, spiilt in einen MeBzylinder und setzt so viel festes Kochsalz 
hinzu, daB ein Toil desselben ungelost bleibt. Dann sauert man mit Schwefelsauro 
an und liest das Volumen dor abgoschiedenen Carbolsaure bzw. Phenole ab 3 . 

Enthalt eine Seife aber nicht aussalzbare Oxysauren, so muB man letztere 
besonders nach S. 729 bestimmen und von der gefundenen Phenolmenge abziehen. 

Auch als Tribrom phenol liiGt sich Carbolsaure aus dem Filtrat einer mit 
Chlorcaleium odor Magnesiumsulfat gofallten, wasserigen 5%igen Seifenlosung 
abscheiden (s. auch S. 589). 

Fur die Kresolbostimmung im Liquor cresoli saponatus (offizinell) ist die 
D.A.B.-Vorschrift in der Abandoning von Herzog und Kleinmichel 4 mafi- 
gebend. 

b) JSTaehweis von Formaldehyd. Dieser wird gelegentlioh als Desinfektions- 
mittol zugofiigt und wio folgt nachgewiesen : 

Man fiillt die in Wasser goloste Seife mit Bariumchlorid, sauert das Filtrat 
mit Phosphorsauro an, dostilliert einen Teil des Filtrats und priift das Destillat 
gemaB S. 200 mit fuchsinschwefliger Saure oder mittels der S. 814 angegebenen 
Reaktionen. Einen otwaigon positiven Befund kann man durch Eindampfen des 
Filfcratrestos mit tiberschussigem Ammoniak und Identifizieren des hierbei ent- 
stehenden Hoxamethylontetramins , dessen in Alkohol schwerlosliches Chlorid 
Schmelzpunkt 188 — 189° zeigt, kontrollieron. 

1 Mann: Arch. Pharmaz. 240, 149, 161 (1902); s. auch Sohindelmeiser: 
Soifensieder-Ztg. 30, 294 (1903). 

2 J.Moyor: Chom. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 27, 65 (1920), 
sehlagt Aussalzimg mit festem Kochsalz vor. 

3 Vgl. E. Schmidt: Pharmaz. Chem. 1896, 913. 

* Herzog u. Kleinmichel: Apoth.-Ztg. 29, 402 (1914). 
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- 15. Gebrauchswert der Seifen. 

AuBer der chemiscben Untersucbung der Seifen ist oft eine Priifung 
derjenigen Eigenscbaften notig, die einen B,uckscbhiB auf don Gebraucbs- 
wert ermoglicben, besonders fiir Vergleicbswerte. Als.wichtige Kcnnzeicben 
dieser Art gelten die Fabigkeit einer Seife, Sebaum zu bilden, sowie die 
Bestandigkeit des gebildeten Scbaumes 1 . Hierbei sind jedoob nioht klar 
definierte und somit nicbt eindeutig meBbare G-roBen, wie „Scbaumkrai't", 
,,Schaumverm6gen", „Schaumfahigkeit", ,,Leiebtigkeit, mit der eine Losung 
in Sehaum iibergeht", fur objektive Bewertungen unbrauchbar 2 . Zweok- 
entsprechende Begriffe sind dagegen das Scbaumvolumen, d. b. das 
Volumen, das der Sehaum einer bestimmten Menge einer 
Losung unter gegebenen Bedingungen einnimmt, und die 
Schaumzahl, d. b. das Volumen einert,Seifonl6sung, das 
unter bestimmten Bedingungen in SoEe^ ubergefiihrt 
wird, ferner die von Lederer (1. c.) an £6 ewi e des unklaren 
Begriffs „Schaumbestandigkeit" eingefuh:„ tai GroBen: Be- 
standigkeit des Sehaum volum ens und Bestandigkeit 
der Sobaumzabl. Diebeiden „Bestandigkeiten" sind durch 
die entsprechenden Halbwertszeiten charakterisiert, d. b. 
die Zeiten, innerbalb deren die Sobaumzabl bzw. das 
Schaumvolumen auf die Halite des Anfangswertes sinken. 

a) Schaumzahl. 

Die Sobaumzabl wird im S tiepelscben Apparat 3 (Abb. 204) 
wie folgt bestimmt: 

Eine Losung von Seife (z. B. 0,3 g) in 100 com ausgekochtem 
Wasser wird ohne Schaumbildung in den Kolben gegeben, dieser 
umgekehrt und nach 2 min der Fliissigkeitsstand abgelesen. Nach 
30 see kraftigem Sehfitteln wird wie soeben 3 min stehen gelassen 
und abgelesen. Die Differenz, das ist die in Sehaum tiber- 
gegangene Seifenlosung, ist die Schaumzahl. Man unter- 

seheidet je nach der Versuehstemperatur noeh einen Warmtest (50— 55"] und 

einen Kalttest (20°). 

Die Ergebnisse sind im allgememen scblecbt reproduzierbar, doob ist 
bisber kein besseres Verfabren bekannt. Fiir die Bestimmung des Sebaum- 
volum ens, dessen GroBe nattirliob (ebenso wie die Sobaumzabl) von der 
Apparatur und den Versucbsbedingungen abh&ngt, gibt es bisber keine 
allgemerner in die Praxis eingefiihrte Arbeitsweise *. 

Zu beacbten ist neben der Scbaumkraft die Fabigkeit der Seife, Wasser 
zu entbarten. Z. B. ist bei Cocosseifen die eigentlicbe Scbaumfahigkeit 
sebr groB; es wird aber viel Seife zur Enthartung verbraucbt. 

1 Vgl. M. Steffan: Seifensieder-Ztg. 42, Heft 1—7 (1915). 

2 E. L. Lederer: Fettchem. Umsohau 40, 69 (1933). 

3 Stiepel: Seifensieder-Ztg. 41, 347 (1914). 

4 E T £"8; e .Angaben tiber Messung des Scliaumvolumens s. bei Lederer: I.e., 
kopif 183? OTd0hemle der Seifen ' S - 182 - Dresd6rl *• Lei P^g= Theodor Stein- 



Abb. 204. 
Kolben zur Be- 
stimmung der 
Schaumzahl 
nach Stiepel. 
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b) Waschwirkung. 

Bofihard und Sturm 1 benutzen zur Bestimmung der Waschkraft Flanell- 
lappen von 1 qdm Flacheninhalt, die mit l%iger Ammoniumcarbonatlosung vor- 
behandelt und mit 25 mg kolloidal niedergesohlagenem Fe 2 3 kiinstlich angeschmutzt 
sind. Gewaschen wird in einer l%igen Losung des zu prufenden Waschmittels 
bei 90° durch 15 min langes Rotieren bei 100 Touren/min. Wahrend weiterer 15 min 
wird mit destilliertem Wasser ausgewaschen. Das im Lappen zuruckbleibende 
Fe 2 3 wird nach Veraschung titrimetriseh bestimmt. Die vom Waschmittel weg- 
genommene Fe 2 3 -Menge, ausgedriickt in Prozent des Gesamteisens, ist der Waseh- 
wert, der Quotient aus Waschwort und Fettsauregehalt (Waschwert fiir 1% Fett- 
saure) wird als Wortziffor bezeichnet. Experimentelle Bestatigungen aus der 
Praxis zu dieser Mothodo fehlen bisher. 

Es ist nicht wahrsehoinlich, daB die bei dieser speziellen Art der Beschmutzung 
von Fe 2 3 auf Wolle erhaltenen Resultato ftir die Waschkraft gcgenuber jeder 
beliebigen Beschmutzung auf jedem Stoff maBgobend sind. 

Die mit Ililfc dor versehiedenen Verfahrcn'- gowonnenen Worto fur die 
Waschkraft einer Seife sind unsicher, so daB man in violeu Fallen auch heute 
noch die Waschkraft von Soifon durch Vergleiehswaschen im GroLSen ermit- 
telt. Dicse GroBversueho bieten noch den Vorteil, daB man gleichzeitig 
auch eino otwa auftretende Faserschadigung durch Priifung dor Festigkeit 
dor gcwaschoncn Fasern feststellen kann. fiber die Durchfiihrung dieser 
Versuche, s. Davidsohn 3 , Kind' 1 , Grim und Jungmann 5 und Hoer- 
mann 6 , welche Forscher auch die aui'tretendeu Schadigungen dor Fasern 
durch Zusatze wie Persalze und Metallkatalysc usw. im verneinenden oder 
bejahenden Sinnc diskutieren. 

c) Spinnfiihigkeit 7 . 

Zum Walken ist cine Strife urn so geeigneter, je molir ihrc Losung bei 
der entspreokenden Walktempcratur cine gewisse, die Vori'ilzung des Woll- 
haarcs fordernde Viscositat zeigt. 

Man lost 10 g Seife in 100 ccm hoiSem Wasser, kiihlt allmahlich ab und beob- 
achtet, bei welehor Tomporatur der Soifenleim Faden zieht, d.h. „spinnt" (34° 
bei einer Talgkernseife, deron Fettsauron bei 43,5° sehmelzon, 4° bei einer Marseiller 
Seife vom Sehmelzpunkt der Fottsauren 20°). 

Soda- odor Kochsalzzusatz crhoht die Spinutemperatur. 

d) Triibungspunkt 8 . 

Je holier die Temperate liegt, bei der eine Seifenlosung infolge Aua- 
scheidung fettsaurer Salze sich zu triibon beginnt, um so leichter kann sie, 
namentlieh wwin kalt gosptilt wird, das Fasergut verschmieren und z. B. 
das Farben oder Appretioron storen. Die Bestimmung dieses Punktes ist 
daher wiohtig und wird wie folgt vorgenommen (Wizoff): 

i BoBhard u. Sturm: Chom.-Ztg. 54, 762 (1930); s. auch E. v. Drathen: 
ebenda 54, 948 (1930). 

2 Z.B. auch mit dem. Waschtestapparat von Schiewe u. Stiepel: Seifen- 
fabrikant 36, 737, 754 (1916). 

3 Davidsohn: 1. c. 

* Kind: Ztsehr. gos. Toxtilind. 31, 773 (1928); Seifensieder-Ztg. 57, 888 (1930). 
6 Griin u. Jungmann: Seifenfabrikant 36, 801, 817 (1916). 

6 Heermann: Mitt. Matorialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 39, 65 (1921). 

7 Morawski u. Demski: Dinglers polytechn. Journ. 259, 530 (1886). 

8 W.Herbig: Ztsehr. Dtsch. Ol-Fettind. 42, 393 (1922). 
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Von der zu untersuchenden Seife wird so viel abgewogen, wie 5 g Pettsauren 
entspricht. Diese Menge wird in 1000 com ausgekochtem (C0 2 -froiem) destil- 
liertem Wasser gelost und die LSsung in einem Steh-Literkolben aus Jenaer Glas 
auf 100° erhitzt. Im Kolben, der auf einem DreifuB mit darauf liegender dunkler 
Eisenplatte steht, steckt ein in i/x geteiltes Thermometer, so dafi die 10—12 mm 
dioke Quecksilberkugel in der Mitte auf dem Boden des Kolbens aufsitzt. Wahrend 
desErkaltensderSeifenlosung beobachtet man die Temperatur und dieFliissigkeits- 
sehieht urn die Queoksilberkugel. Die unterste Schicht kiihlt sich durch den EinfluB 
der eisernen Platte am sehnellsten ab. Als Triibungspunkt wird die (in Intervallen 
von 1 — 2° anzugebende) Temperatur bezeichnet, bei der sieh am Boden die ersten 
Triibungen in der Losung zeigen. . 

F. Seifenpulver. 

(Unter Mitwirkung von J. Davidsohn.) 

Die Seifenpulver stellen ein fiir Blanche Zwecke der WSscheroinigung 
geeignetes Waschmittel dai, dessen Hauptbestandteil Soda noben melir oder 
weniger Seife und Wasser ist. Mitunter enthalten sie daneben die fremden 
Fullstoffe der Seife, z. B. Wasserglas oder Phosphate, aueh Persalze. 

Die Untersuchung der Pulver erfolgt naoh dem Vorgang der Seifeii- 
analyse, maeht jedooh in Riicksicht auf den. haufigen Gehalt dieser Pulver 
an 'Bleichmitteln eine Bestimmung des aktiven Sauerstoffs notig. Als 
sauerstoffentwickeln.de Substanzen kommen Perborate und Per- 
carbonate, seltener Persulfate und Natriumsuperoxyd in Betracht. 

Prufung auf aktiven Sauerstoff. 

Qualitativ gibt sich aktiver Sauerstoff meistens schon beim Auflosen einer 
Probe des Pulvers in warmem Wasser durch Gasblasen zu erkennen. 

Die Probe (etwa 2 g) wird mit Wasser, verdunnter Schwefelsaure und Chloro- 
form durehgeschiittelt und die saure wasserige Schicht abgehoben. Man uber- 
sehichtet sie mit peroxydfreiem ( !) Ather, fiigt einige Tropfen einer verdiinnten 
Kaliumbichromatlosung zu und _ schiittelt durch. Bei Gegenwart sauerstoff - 
abspaltender Substanzen wird der Ather durch "Oberchromsaure vorfibergehend blau 
gefarbt. 

Persulfate, bei deren Gegenwart die vorstehende Reaktion versagt, werden 
im abfiltrierten Sauerwasser der Losung von 2 g Seifenpulver in verdunnter 
Salzsaure mit Jodzinkstarkelosung (allmahliehe Blaufarbung durch O) und Chlor- 
bariumlosung (S0' 4 ') naebgewiesen. 

Die quantitative Bestimmung erfolgt jodometrisch l (Wizoff): 
2 g Substanz werden in wasseriger Losung mit 10 ccm 20%iger H 2 S0 4 und 
5 ccm Tetra geschiittelt ; die untere Schicht wird abgezogen, die wasserige 
Losung mit Tetra gewaschen, in einem Becherglase mit 2 g KJ versetzt und nach 
30 min Stehen mit 0,1-n Na 2 S 2 3 titriert. 1 com 0,1-n Na 2 S 2 3 entspricht 0,0008 g 
aktivem Sauerstoff (= 7,704 mg NaB0 3 • 4H 2 = 3,9 mg Na 2 2 = 11,92 mg 
Na 2 S 2 8 ). 

Untersuchungsgang far ein von aktivem Sauerstoff freies handdsubliches 

Seifenpulver. 

In einer gewogenen Menge wird durch Troeknen bei 105° bis zur Konstanz 

der Wassergehalt ermittelt. Das getrocknete Pulver wird in Wasser gelost, 

mit einer gemessenen Menge 0,5-nHCl versetzt, und die Gesamtf ettsauren der 

im Seifenpul ver enthaltenen Seife werden durch AusSthern bestimmt. Seheidet 

1 Jungkunz: Seifensieder-Ztg. 41, 4, 26 (1914); A. Grim u. J. Jungmann: 
Seifenfabrikant 36, 53 (1916); 39, 69 (1919). 
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sich beim Ansauem aus vorhandenem Wasserglaa Kielsaure ab, so wird die wasserige 
Schicht aus dem Scheidetriehter durch em Filter abgelassen und die Kieselsaure 
mit Ather nachgewaschen, da sie leicht Fettsaure mit niederreifit. Die gewogenen 
Fettsauren werden in Alkohol gelost und mit 0,5-n Natronlauge titriert, wodurch 
das gebundene Alkali — und somit aueh die Beinseife — festgestellt wird. 

In der naeh dem Ausathern der Fettsauren verbliebenen wasserig-salzsauren 
Losung wird das Gesamtalkali durch Rticktitration des Saureiiberschusses mit 
0,5-n NaOH bestimmt. In der neutralisierten Losung wird die Kieselsaure des 
Wasserglases, unter Beriicksiohtigung der bereits abfiltrierten, in iiblicher Weise 
durch Eindampfen mit Salzsaure ermittelt (s. S. 883). 

Statt Seife, Soda und Wasserglas mit uberschiissiger HC1 zu zersetzen und den 
SaureuberschuB zuruckzutitrieren, kann man fur Annaherungsbestimmungen des 
Gesamtalkalis auch 2 — 4 g Seifenpulver in wasseriger Losung mit 0,5-n HC1 direkt 
gegen Methylorange bis zur Rotfarbung titrieren 1 . 

Berechnung. Vom Gesamtalkali wird die Menge des an Fettsaure und an 
Kieselsaure gebundenen Alkalis abgezogen und der Rest auf Na 2 C0 3 bereehnet. 
Bei der Annahemngsbestimmung bereehnet man diese Abzitge, unter Zugrunde- 
legung eines mittleren Mol.-Gew. von 300 ftlr die als Seifen vorliegenden Fettsauren, 
zu 0,18% Na.,C0 3 fur 1% Fettsauren und zu 0,35% Na 2 C0 3 fur 1% Wasserglas 
Na„Si 4 0„') 

Beispiel. Abgewogon 2,4501 g Pulver, verbraucht 40,1 ccm 0,5-n HC1. Ermittelt 
10,1 % Fettsauren = 1,82% Na 2 C0 3 und 2,10% Wasserglas (Na 2 Si 4 0,,) = 0,73% 

Na 2 C0 3 . Demnaeh vorhandon ~^-S-^ ?. ' (1,82 + 0,73) = 40,82% Na 2 C0 3 . 

Bei erwartungsgemaB erheblieher Abweiehung des mittleren Mol.-Gew. der 
Fettsauren von dem oben angenommenen Mittelwert 300 ist das mittlere Mol.-Gew. 
M der Gesamtfottsauron zu bestimmen. Der oben stehonde Faktor 0,18 ist dann 
mit 300/ Af zu multiplizioron. 

Beispiel oinor vollstandigon Analyse eines von aktivom Sauerstoff 
froion Seif enpulvers: 

Wasser 44,86% 

Gesamtfottsaure 8,70 % 

Gebundones Alkali (Na — 1) 0,67,, 

Demnaeh Reinseifo 9,37 „ 

Natriumcarbonat 39,77 „ 

Trockenes Wasserglas 4,18,, 

Differenz (noutralo Salzo, Vorunreinigungen usw.) . . 1,82,, 

100,00% 



Carbonatbestimmung bei Gegenwart von akiiven Sauerstoff abgebenden 
alkalischen Sateen. 

Handelt es sich um Perborate, so wird die Kohlensaure direkt im GeiBlerschen 
Apparat (S. 881) bestimmt. Dasselbe gilt ftir Natriumsuperoxyd, das allerdings 
wegen seiner loichten Zersetzlichkeit kaum. noch in Seifenpulvern vorkommen 
diirfte. 

Bei Gegenwart von Natriumpercarbonat beriicksichtigt man den darin ent- 
haltenen Gehalt an Kohlensaure in, der Weise, daB man fur 1 % des vorher ermittelten 
aktiven Sauerstoff s etwa 4,4% Natriumcarbonat setzt. 

Vgl. J. Davidsolm: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 44, 569 (1924). 
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G. Saponine 1 . 

I. Anwendung. 

Saponine und saponinhaltige Pflanzenteile finden wegen Hirer hoken 
Sckaumkraft in wasseriger Losung Anwendung als Waschmittel und Zusatz 
(1 — 3%) zu seifenfreien oder seifenarmen Wasclimitteln, Haarwasseru, 
Shampoons, Zahnpasten u. dgl. 2 . Tutunnikoff, Kassjanowa und Gwirz- 
mann s haben aber experimentell bewiesen, daB das Sckaumvermogeu do.r 
Seife durcb Saponinzusatze nickt nur niclit erkoht, sondern sogar erkeblicli 
herabgedmokt wird. Wegen ilirer neutralen Eeaktion (die sauren Saponine 
kommen als schwer wasserloslich fur Wascbzwecke niclit in Prage) besteht 
ikre reinigende Wirkung in erster Linie in der Herabsotzung dor Oberflachen- 
spannung des Waschwassers und in der Einbiillung und meclianisclien Fort- 
schaffung des Sehmutzes duick den Soliaum, wakrend iknen die Alkali- 
wirkung der Seifen und damit ein starkerer Angriff auf selir fettigen Sclmiutz 
abgelit. Allerdings kommt den Saponinen die Fakigkeit, Potte zu emulgieren, 
zustatten, die auch z. B. in Amerika bei der Herstellung von Ricinusol- 
und Lebertranemulsionen sowie zum Emulgieren von Harzen und Teer- 
praparaten mittels Saponin zumitze gemackt wird. 

Die Sehaumwirkung der Saponine besteht noch in lOOOOfacher Verdi'mnung; 
0,l%ige Losungen sehaumen wie Seifenwasser. Alkoholzusatz vernichtet die 
Sehaumbildung, Alkali begiinstigt sie, ist aber in den Fallen der Saponinanwendung 
meist unangebracht. 

Der Vorzug der Anwendung von Saponinlosungen bestelit u. a. da.rin, 
daB auck sehr alkaliempfindlielie Woll- und Seidenstoffe sowie Parbcn 
(turkisoie, persische Teppielie) von Saponin nicbt angegriffen werden. 

II. Herstellung, 

Als Ausgangsmaterial fiir die Saponingewinnung kommen die Wurzeln 
von Saponariaarten (z. B. Saponaria officinalis), die getrocknete Einde von 
Quillaia saponaria (Panamarinde), Guajacrinde, Prttcbte des Seifenbaumes 
(Sapindus), KoBkastanien, PreBriiekstande des Cottonols, Mowrahmcld, 
Zellstof flange u. a. in Betraokt. Das zerkleinerte, aufgesclilosseno und 
evtl. mit Benzin entfettete Material wird mit "Wasser, Metkyl- oder ver- 
diinntem Atkylalkohol extrahiert und im abfiltrierten alkokolischen Extrakt 
samtliche Saponinsubstanz (saure, neutrale) mit Atker gefallt. 

Um saure und neutrale Saponine zu trennen, fallt man im wasserigen neutra- 
lisierten Auszug die sauren Saponine mit neutralem Bleiacetat, im Filtrat die 
neutralen Saponine mit Bleiessig; die Niederschlage werden in wasseriger Sus- 
pension durcb Schwefelwasserstoff zerlegt. In ahnlicher Weise erhalt man auch 
dureh Fallung mit Bariumhydroxyd und Zerlegen mit Kohlensaure verhaltnis- 
m&Big reine, aber zum Teil veranderte Saponine. 

1 Vgl.B. Kobert: Abderhaldens Handbuch, l.Aufl. 1910, Bd. 2, S. 970, 
und Chem. Ind. 39, 120 (1916); Sieburg: Abderhaldens Handbuch, 2. Aufl., 
Abt. I, Teil 10, S. 545, 1923; A. Meyer: Ztsehr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 536 (1921). 

2 K.L.: Seifensieder-Ztg. 43, 383,401 (1916); R. Kobert: ebenda 44, 532 (1917). 

3 Tutunnikoff, Kassjanowa u. Gwirzmann: Masloboino Shirowoie Bielo 
(Moskau) 1930, Heft 7/8, 48. 



Chemischer Charakter. Prufungen. 893 

Dm ciu ascliciroies Saponin zu erhalten, erwarmte Vadas 1 1 Teil 
Saponin untcr KuckfluiJkilulung mit 6 Teilen Essigsaure-ankydrid in G-egen- 
wart von Zn01 2 , filtricrte das acetylierte Saponin und verseifte es mit 
friseli gefalltem Pb(OH) 2 . Er erluelt so ein sckneeweiBes, teohniscli asohe- 
freies Produkt. 

III. Chemischer Charakter. 

Iliror cliomisohon Natur nack sind die Saponine stiokstofffreie G-lucoside, 
deren Formcl zu CuHan^On, (n = 17 bis 24) angegeben wird 2 . 

In Wassor, Mothylalkohol und verdiinntem Athylalkohol sind sie meist leicht 
kolloidal loslieh, fast unloslidi dagogen in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, dio amorphon auah in absolutem Alkohol. Die weifien bis braunen, 
meist hygroskopisdien Pulver oder Krusten haben einen suBlichen, spater unan- 
gcnehm kratzenden, violfadi audi stark bitteren Geschmack und sind in trockenem 
Zustando auBorst niesreizend. Als starko Blutgif te — sie losen rote Blutkorperehen — 
rufen sio leieht Eiterungenhervor; Guajac-Saponino und naeh dem Barytverfahren 
gereinigto Saponino sind verbal fcnismafiig ungiftig. 

Bei dor Sanrohydrolyso gcben sie Hexosen, Pentosen usw., bei dor Alkali- 
hydi'olyso niedrigmolekuluro Pettsauron (Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter-, 
Valerian- und Methylathylessigsiiuro). 

IV. Priifungen. 

1. Qualitative Kennzeicknung. 

a) Mit Millons Reagcns (s. S. 425) goben die moisten Handelssaponine inten- 
sive Rotfiirbung, die wahrsoheinlieh auf stets anhaf tende Vorunreinigungen (Salicyl- 
saurederivate oder EiweiBstoffo) zuriickzufUhron ist. 

b) Rosollsoho Reaktion. Beim Verreibon von Saponinon mit konz. Schwefel- 
saure auf dem Uhrglas entsteht Rotfiirbung, ebonso bei Zugabe von 1 Tropfen 
konz. H0SO4 zu einom Gemisdi von Saponin und einem Nitrat 3 . 

e) Sieburgsehe Roaktion. Alkoholisehe Saponinlosung und 1 Tropfen 
l%iger alkoholischer Eurfurollosung wird mit konz. Schwefelsaure untersehichtet ; 
es treten farbige Ringe (blau, violott, grim u. a.) auf. 

d) Naeh Kobort kann auch dio hiimolytische Wirkung der Saponine zum 
Naehweis herangozogon werden. Kleine Fische sterben in Saponinlosungen 
(1 : 100000). 

0) Einige Saponin© sind in l%iger alkoholischer Losung durch l%ige alkoho- 
lisehe Cholesterinlosungen fiillbar, doch ist dieses naeh L. Kof ler und H. Raum* 
keine allgomoine Eigensehaft der Saponine; z. B. geben RoBkastanien- Saponin, 
Sapindus- Saponin und Convallarin keinen Niederschlag. 

Geben kleine Mengen isoliorten Saponins mit konz. Salzsaure Rosafarbung, so 
liegt groBo Wahrscheinlichkeit filr Sapindus- Saponin vor. 

1 R. Vadas: Chom.-Ztg. 51, 895 (1927). 

2 Kobort: I.e.; s. auohWeiB: Dtsch. Parfihnerieztg. 2, 199(1916); A. Flttk- 
kigor: Aroh. Pharmaz. 210, 532 (1877), gibt fiir eine andere Reihe Saponine die 
Pormel C 1 ,H 2 „_ 10 O 18 an; s. audi H. Truttwin: Kosmetisdie Chemie, 1. Aufl. 
S. 34f. Leipzig: Johann Ambrosius Barth 1920. 

Neuere oingehondo Untorsuehungen fiber die Chemie der Saponine: L. Ruzicka 
u. A. G. van Voon: Ree. Trav. chirn. Pays-Bas 48, 1018 (1929); Ztschr. physiol. 
Chem. 184, 69 (1929); A. Winterstein u. Mitarbeiter: ebenda 199, 25, 37, 46, 
56, 64, 75 (1931); 202, 207, 217, 222 (1931); 208, 9 (1932); E. Walz: Liebigs Ann. 
489, 118 (1931). 

3 C. A. Mitchell: Analyst 51, 181 (1926). 

* L. Kofler u. H.Baum: Bioehem. Ztschr. 219, 335 (1930). 



894 Harzleim. 

Pin- die Beurteilung der Saponine ist neben den toxischen Eigenschaften die 
nach. S. 888 zu bestimmende Schaumkraft von Wiehtigkeit x ; fiber das Sehaum- 
vernaogen von Saponin in Mischungen mit Seifenlosungen s. S. 892. 

2. Quantitative Bestimmung. 

Zur quantitativen Bestimmung des Saponins speziell in Seifen lost Berth 2 
die saponinhaltigen Produkte in Wasser auf, versetzt die Losung mit HC1 bis zur 
sehwach sauren Reaktion (groBerer SSurezusatz bewirkt Hydrolyse des Saponins 
zu atherlosliehem Sapogenin), neutralisiert das Sauerwasser naeh Entfernung 
der Fettsfiuren durch Ather mit MgC0 3 , dampft auf ein kleines Volumen ein, sattigt 
es unter IJmsehutteln mit Ammonsulfat und schiittelt es mit verfltissigtem Phenol 
(nach D.A.B. 6 bereitet). Nach Absitzen wird dann die Phenolschieht abgetrennt, 
in Ather gelost und zweimal mit Wasser ausgesohiittelt. Die wasserigen Auszuge, 
die das Saponin enthalten, werden zur Trockne gebracht, die Abtrennung von 
anorganischen Salzen erfolgt dureh Ausziehen mit 80%igem Alkohol. Der von 
anorganiseher Substanz freie Extrakt wird eingedampft, im Exsiccator getroeknet 
und gewogen. 

H. Harzleim. 
I. Technologisches. 

Urn das Papier fiir die zum Sckreiben oder Bedruoken benutzte Fliissig- 
keit (Tinte, Tusche oder Farbe) undurchdringlicli zu machen, oder dem 
nicht zuni Beschreiben benutzten Papier grofiere Widerstandsfahigkeit, 
besseren Griff und scbonere Farbe zu verleihen, wird esgeleimt. Man benutzte 
Merzu fruher fast ausscblieBlich Harzleim, der — gewohnlich ein G-emisch 
von Harzalkaliseife und freiem Harz — dureh Kochen von Kolopbonium mit 
einer zur volligen Verseifung unzureicbenden Menge Sodalosung oder Natron- 
lauge gewonnen wird. Zur Leimung des Papiers setzt man dem Papierzeug 
im Hollander den in Wasser gelosten bzw. emulgierten Harzleim zu und 
fallt nachher mit einer wasserigen Losung von Alaun oder Aluminiumsulfat 
in Wasser unloslicbes barzsaures Aluminium aus, das gemeinsam mit dem 
mitausgefallenen freien Harz die Leimfestigkeit des Papiers bedingt. Zur 
Zeit sind in DeutscMand zum Leimen des Papiers an Stelle von Harzseifen 
aucb verseiftes Montanwachs, ameisensaures Aluminium usw. getreten. 

II. Analytisches. 

Prufungsgang fiir normal zusammengesetzte, nur aus freiem Harz, Harz- 
seife und Wasser bestebende Haraleime 3 : 

2—3 g des vorsichtig bis zur Leichtflttssigkeit erwarmten und gut durch- 
gemischten Harzleims werden in etwa 20 ecm heiQem Wasser gelost und im 
faehe l detriehter mit 50 com 0,1-n H 2 S0 4 versetzt. Man schiittelt das ausgeschiedene 
Jlarz mi t Ather aus, lafit die untere saure Schioht ohne Verlust in einen zweiten, 
etwas grofleren Scheidetrichter ab, wascht die Atherlosung noch zweimal mit 
Wasser und gibt die Waschw&sser zu der zuerst erhaltenen wasserigen Losung. 
uie gesamte saure wasserige Losung schiittelt man dann noch einmal mit Ather 
aus, iaot sie m einen Kolben ab und titriert die unverbrauehte iiberschiissige 
Schwefelsaure nut 0,1-n NaOH zuriiek. Sind hierzu n com Alkali verwendet, 
f™ k u^ E . cm r , Saure z ™ Neutralisation des in der Harzseife enthaltenen Alkalis 
\,eroraucht. D ie Zusammensetzung der Seife berechnet sich dann, wie folgt: 

Chem. V |?g. L 48f lll^idM) 01 ™' VntSTS ' Nahr '" U " GenuBmittel 48 > 278 ( 1922 ) = 

2 Berth: Seifensieder-Ztg. 58, 389 (1931). 

3 G. Dalen: Chemisohe Technologic des Papiers. Leipzig 1911. 
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(50— n) ■ 0,0031 = Gehalt an Alkali, berechnet als Na 2 in Gramm. 

(50 — n) ■ 0,0302 = Gehalt an gebundener Harzsiiure (Mol.-Gew. 302), berechnet 

als Hydrat. 

Zur Ermittlung dor froien Harzsiiure und der unverseifbaren Harzbestandteile 
werden die vereinigten atherisehen Losungen bei Gegenwart von Phenolphthalein 
mit alkoholischer 0,1 -n KOH titriert. Sind zum Titrieren des Gesamtharzes m ccm 
verbraucht, so ist, weil erfahmngsgemafi 1 com 0,1-n KOH 0,034 g Harz (Harz- 
sauren + Unverseifbares) entspricht: 

m- 0,0340 = Gehalt an Harzsauren + Unverseifbarem (Gesamtharz). 
m ■ 0,0302 = Gehalt an freien Harzsauren. 

m ■ 0,0340—0,0302) = m ■ 0,0038 = Gehalt an unverseifbarem Harz. 
0,0302 (to + 50 — n) = Gehalt an freier und gebundener Harzsaure. 

Die Gesamtzusammensctzung ergibt dann: gebundenes Alkali (ber. als Na 2 0), 
Harz gebunden, Harz froi (Saure + Unverseifbares), Wasser und Verunreinigungen. 
Das Wasser kann man ontweder aus der Differenz berechnen oder naeh S. 117 durch 
Destination mit Xylol bestimmen. 

Da es bei Harzleim fiir feinere Papiere, die nicht vergilben sollen, vorkommt, 
daB neben Harzseife aueh Fettseife (01- und Stearinsaureseife) vorhanden ist, so 
muC in diesem Fall das Harz gewichtsanalytiseh nach S. 874 bestimmt werden. 

I>er vorstelicnd angegebene Prufungsgang ist niolit anwendbar, wenn 
neben Harz und Harz&eife nocb andere leimend wirkende Stoffe zugegen 
sind, wio z. B. tierischer Leim (TisoMerleim, G-lutin), Pflanzenleim (Kleber), 
Casein, Albumin, Starke, Dextrin, G-ummi arabieum, Viscose, Pflanzen- 
sohleim. Man priift alsdann die Loslichkeit des Harzleims in Alkoliol und 
verfalirt folgendormafion 1 : 

Normal zusammengesotzter Harzleim lost sich schon in der Kalte in Alkohol 
glatt auf. Die oben genannten Zusatzstoffe sind samtlich in Alkohol unloslich 
und auf diese Weise leicht quantitativ abzutrennen. Das Alkoholunlosliche priift 
man auf Asche, da manchmal aueh anorganische Beschwerungsmittel wie Ton, 
Schwerspat usw. zugesetzt werden. Das aschefreie Material untersucht man quali- 
tativ auf Gegenwart von Stiekstoff ; ist es stickstofffrei, so sind tierischer Leim, 
Albumin oder Casein nicht zugegen. Starke identifiziert man mikroskopisch 
dureh ihre charakteristisch geschichtete Form und duroh die intensive Blaufarbung 
bei der Behandlung mit Jodlosung. Von Dextrin und Gummi arabieum kann man 
Starke, sofern es sich nicht um losliehe Starke handelt, durch ihre Schwerloslichkeit 
in kaltem Wasser trennen. Losliehe Starke kommt kaum in Frage. Zur XJnter- 
scheidung von Dextrin und Gummi arabieum dient ihr verschiedenes Verhalten 
gegen Bleiessig; Gummi arabieum wird als klumpiger Niedersehlag gefallt, Dextrin 
bleibt in Losung und ist leicht an seiner starken Rechtsdrehung zu erkennen 
([«]d = +216°). Visooso (Alkalieellulosexanthogenat) wird beim Behandeln mit 
verdtinnten Mineralsauren unter Abscheidung von Sehwef elwasserstoff und Cellulose- 
hydrat zersetzt. Pflanzensehleime (Leimsamenschleim, Salepschleim, Gummi, 
Tragasol) werden dem Harzleim nur selten zugesetzt; sie bilden beim Abscheiden 
mit Alkohol fadenartige oder flookig sich zusammenballende, durehseheinende 
Massen, die in wassoriger Losung mit Bleiessig gallertartig gefallt werden. Durch 
die mit 5%iger Tanninldsung erhaltenen Mederschlage sind sie von Gummi 
arabieum zu unterschoiden, das zwar auch durch Bleiessig, nicht aber dureh 
Tannin gefallt wird. 

Ist das Alkoholunlosliche des Harzleims stiekstoff haltig, so kommt in erster 
Linie tierischer Leim in Frage, der aus wasseriger Losung weder in der Kalte 
noch in der Hitze durch Essigsaure gefallt wird; mit Tannin bildet Leim eine 
unlosliche Doppelverbindung (s. S. 120). Beim Erw&rmen mit alkaliseher Bleioxyd- 
losung findet keine Abscheidung von Sehwef elblei statt, wie sie fiir Pflanzenleim, 
Albumin und Casein charakteristisch ist. Albumin ist in kaltem Wasser loslich, 
fallt beim Erhitzen und auf Zusatz von Essigsaure aus. Pflanzenleim (Kleber) 



1 Marcusson: Prtifung auf Fullstoffe in Seifen. Mitt. Materialpriif .-Amt Berlin- 
Dahlem 31, 457 (1913); s. aueh S. 885. 



896 Wollschm&lzole. 

und Casein losen sich nur als Alkaliverbmdung in Wasser und warden auf Zusatz 
von Essigsaure wieder ausgefallt. Casein ist besonders durch scinen betraehtliehen 
Phosphorgehalt (0,8%) und seine Fallbarkeit durch Lab eharakterisiert. 

Sind stickstoffhaltige Verbindungen nachgewiesen, so konnen daneben auch 
stickstofffreie Klebstoffe, wie Starke, Dextrin und Gummi arabieum zugegen sein. 
Starke kann man mit Hilfe der Jodreaktion leieht identif izieren ; auf Dextrin 
und Gummi arabieum priift man, naehdem man die stickstoffhaltigen Leime 
durch Tannin ausgefallt und abfiltriert hat. 

J. Wollsehmalzole. 

(Unter Mitwirkung von H. Kantorowicz und G. Weiss.) 

I. Technologisches \ 

„Wollole" oder , , Wollsohmalzole" nennt man die von Wollkammereien, 
-reiBereien und -spinnereien zum Einfetten (Sehmalzen) der Wolle vor dem 
Krempeln, Spinnen oder aueh zum Anfeuchten der Lumpen vor dem 
ZerreiBen benutzten Ole. Da die Wolle durch Waschen mit reinen oder 
sodahaltigen Seifenlosungen vom Schmutz und iibelrieohenden Wollfett 
befreit wird, muB sie vor dem Krempel- und SpinnprozeB zur Erhohung 
der Schliipfrigkeit wieder eingefettet werden. Art und Menge der zu 
verwendenden Ole richten sich. nach dem ArbeitsprozeB. Die wollenen und 
halbwollenen Lumpen, die auf Kunstwolle (z. B. Mungo, Shoddy, Alpakka) 
verarbeitet werden, durch trankt man vor dem ZerreiBen mit einigen Pro- 
zenten 2 reinem Olein (&. S. 831); die zu verspinnenden Fasern werden dagegen 
mit wasserigen Olemulsionen (Sehmalzen) gefettet. Die kurzfasorigen und 
rauhen Streichgarne erfordern eine verhaltnismaBig starke Eettung 3 und 
miissen daher mit Sehmalzen aus reinem Olein behandelt werden, da Neutral- 
ole zu schwer auswaschbar waren. Das an sich glattere und langl'aserige 
Kammgarn wird nur mit 0,5 % Ol gefettet, wozu man vorzugsweise Sehmalzen 
aus saurereichen Oliven- oder ErdnuBolen (15— 16 % freie Olsiiure, die notigen-. 
falls besonders zugesetzt "werden kann) verwendet. Baumwolle wird 
meistens trocken versponnen; nur bei der Herstellung des Imitatgarns aus 
kurzstapeliger Baumwolle und Baumwollabfallen erfolgt eine Scbmalzung 
mit etwa 8 — 10% Eett. Das gleiche gilt fiir kurzstapelige Kunstseide 
und Kunstseidenabfalle. 

Zum Emulgieren der Schmalzole dienen Zusatze von Soda oder Ammoniak 
fiir Olein, ferner Kaliseifen, emulgierbare Ole nach Art des Turkisohrotoles 
und synthetische Emulgatoren von der Art des isopropyl- oder eyclohexyl- 
naphthalinsulfosauren Natriums fiir Neutral- und Mineralole. 

II. Anforderungen. 

Gute Wollole miissen leieht auswaschbar sein und sollen sowohl beim 
Lager n als a uch bei der Yerarbeitung des mit ihnen eingefetteten Materials 

1 Naheres s. Herbig: Ole und Fette in der Textilindustrie, 2. Aufl. 1929, u. 
M. Kehren: Chem. TJmschau Fette, Ole, Waehse, Harze 39, 73 (1932); ebenda 
ausfiihrliche Literatur. 

2 Die Menge sehwankt nach Art des Rohmaterials ; naeh Kehren (1. c.) orgibt 
Kunstwolle bei der Extraktion durehsehnittlich mindestens 6% Fett, geringere 
Qualitaten sind meistens starker gefettet. 

3 Naeh Kehren (I.e.) durehsehnittlich 7—10% im fertigen Gespinst, bei 
minderwertigen Mischgarnen bis 20 % . 
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moglickst wenig Warme entwickeln. Sie durfen die Kratzen niclit angreifen, 
die Faser nicht klebrig maohen und den fertigen Waren keinen schlechten 
GreracL. verleilicn. ScklieBlich sollen sie sich zu einer lialtbaren Emulsion 
verarbeiten lassen, bo dafi eiue gleichmaBige Fettung und damit Sparsam- 
keit im G-ebrauck gewahrleistet wird. 

Die besten Wollschmalzole sind die sog. Kerzen-Oleine (S. 831), da sie in der 
Walke schonend und vollstandig dureh Ammoniak oder Soda ohne Veranderung 
der Faser entfemt werden konnen und im Gegensatz zu den Fettsauren des Oliven- 
61s, ErdnuBols und anderor nichttrocknender Ole, die evtl. Selbstentztindung der 
Textilfaser hervorrufen konnen, aueh unter ungiinstigen Bedingungen, z. B. bei 
der Lagerung von Kunstwolle, ungefahrlich sind. Zur langeren Aufbewahrung 
von Olein dionen vorzugsweise verbleite Eisenbehalter oder Aluminiumbehalter ; 
es darf nicht rait cisornen Bohalterwanden in Beriihrung kommen, wenn es spater 
fur empfiudliche Game oder Tuche benutzt werden soil, da sonst durch im Olein 
gelSste Eisenseifen leieht Rostflecken in den Tuehen entstehen konnen. Neben 
Olein verwendot man fur besondere Zwecko (z. B. in der Kammgarnindustrie), 
wie orwahnt, aueh niehttrocknende fette Ole. Halbtroeknende und troeknende 
fette Ole vorsehmioren infolgo ihres Gehaltes an Linolensaure u. dgl. die Krempeln 
und bewirken Selbstcntziindung des Materials sowie Streifenbildung. Harze ver- 
piohen die Faaor, Mineral- und Harzole sowie die an unverseifbaren Stoffen reiehen 
Wollfettoleine sind in dor Walke schwer entfernbar und veranlassen Streifen- 
und FleckenbiUlung ; sie konnen daher nur zum Schmalzen fur billige Tuchquali- 
taten benutzt werden, insbesondere nur dann, wenn die fertigen Gewebe nicht 
mehr gew'asehen, gefarbt oder sonstwie in der NaSappretur ausgeriistet werden. 

III. Priifungen. 
1. Feuergefahrlichkeit. 

Ole m it erlieblichen Mongen Linolsauro oder aueh nur geringen Mcngen 
starker ungesattigter Sauren neigen infolge Autoxydation zur Selbst- 
erwarmung, die sick bei maiigelnder Warmeabfukr groBer Textilmengen bis 
zur Selbstentziindung steigern kann l . Die Hoke der Jodzahl allein (bei reiner 
Olsaure 00,0, bei teelmisoheii Oleinen meist 76 — 83) bietet keine Sicherheit, 
da Gemischo aus starker ungesattigten und gesattigten Sauren die gleicken 
Jodzahlen zeigen konnen. Wiektig ist daher der Nachweis der starker 
ungesattigten Sauren dureh Bestimmung von Jodzakl und Kkodanzakl 
(S. 775). 

Die unmittelbare Priifung der Ole auf Feuergefahrlichkeit erfolgt auf 
dein Mackey-Apparat (s. u.) durck Bestimmung der Temperaturerhohung, 
welohe dureh spontane Oxydation der auf Baumwolle 2 verteilten Ole hervor- 
gerufen wird. Vor der Priifung sind aus emulgierten Olen zunackst die auf 
dem Mackey-Apparat zu prufenden Neutralole bzw. Fettsauren zu isolieren, 
d. h. von beigemengtcrn Wasser, Losungsmitteln, Kolloiden, synthetischen 
Emulgiitorcu, Tiirkischrotol, Seifen usw. zu trennen. 

. Die Feuergefahrlichkeit wird durch Gegenwart von Metallseifen, die als Sauer- 
stoffiibertrager wirken, bodeutend vermehrt. Besonders gef&hrlich in dieser Hin- 
sicht sind die Seifen von Eisen, Kobalt, Mangan, Chrom, Kupfer und Blei. Naeb 

i Naeh Erasmus: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 27, 309, 345 (1930), soil die Selbst- 
entzlindlichkeit dureh Lactone, besonders y-Stoaroyl-lacton, her vorgeruf en werden. 

2 Die Temperaturerhohung ist aueh abhangig von der Art der Faser; sie steigt 
in der Reihe Hanf, Jute, Baumwolle, Wolle, Seide (Grun: Analyse, Bd. 1, S. 434). 
Fur die Priifung im Mackey-Apparat wurde naoh tTbereinkunft Baumwolle zu- 
grunde gelegt, da sie am leiehtesten in gleichbleibender Qualitat zu beschaffen ist. 

Holde, KohlenwasserstoMMe. 7.Autl. 57 



898 



Wollschmalzole. 



Kehren 1 zeigen indessen Ole, die Eisenseifen, aber keine mehrfach ungesiittigten 
Komponenten enthalten, im Mackey-Apparat erst nach 75 min erne Temperatur- 
steigerung iiber 100° und sind in der Praxis ungef ahrlich ; daher soil man solohe 
Ole \*or der Mackey-Priifung von den Eisenseifen befreien. 

Andererseits kann man die Selbst- 
entziindlichkeit an sich gefahrlieher Ole 
duroh Zusatze von Antikatalysatoren, 
z. B. /}-Naphthol 2 oder Chinon 3 , ver- 
ringern. Nach Stiepel' 1 verbessert ein 
Zusatz von /f-Naphthol nicht nur das 
Ergebnis derMackey-Prufung, sondern 
verzogert aueh das Trockncm ungesat- 
tigter Ole, so daB vermutlioh auch bei 
ihrer praktisehen Verwendung als Woll- 
ole keine Autoxydation und daher auch 
keine Selbsterwarmvmg eintritt. Die 
Gegenwart geringer Mengen Feuehtig- 
keit soil die Entzundlichkoit erhohen, 
geringe Mengen Pyridinbasen odor sulfo- 
nierte Ole sollen sie herabdriioken 5 . 

a) Verfahren nach Maekey 6 . Der 
Entziindliehkeitsprufer (s. Abb. 205) be- 
steht aus einem Metalluftbad, das durch 
einen mit Asbestwolle gefilllton, mit 
Thermometer versehenen Deckel ver- 
schlosssn und duroh ein Wasserbad heiz- 
bar ist. Durch den Deckel f iihren zwei 
J/o" weite Rohren Luft ab und zu. In 
der Mitte des Apparats steht ein 6" 
hoher, l 1 /^" weiter, aus einem 5 x 6" 
groBen, 24 Maschen pro Zoll aufweisen- 
den Drahtnetz 7 hergestellter Zylinder, 
in den 7 g zerzupfte, mit 14 g 01 in einer 
flachen Porzellanschale gut getrankte 
Watte 8 so hineingebraeht warden, daS 
sie die oberen 3 / 4 des Zylinders (4 1 / 2 ") 
ausfiillen 9 und das QuocksilbergefaB 
des Thermometers rings mit Watte umgeben ist. Das Wasser im Badmantel wird 
nach Beschick ung des Drahtzylinders und Aufsetzen des Deckels l 1 /, h lang stark 

1 Kehren: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 88, 159 (1931); 39, 
79 (1932). 

2 Bag: Masloboino Shirowoje Djelo 1926, Nr. 12; Nowikow: ebenda 1927, 
Nr. 2; Davidsohnv Ztschr. ges. Textilind. 33, 511, 528 (1930); Taradoire: 
Compt. rend. Acad. Sciences 182, 61 (1926); Moureu u. Dufraisse: ebenda 174, 
258 (1922); D.R.P. 448347 (1921). 

3 Thompson: Oil Fat Ind. 5, 317 (1928). 

4 Stiepel: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 83 (1932). 

5 Herbig: Melliands Textilber. 9, 1002 (1928). 

6 Maekey u. Ingle: Journ. Soc. chem. Ind. 15, 90 (1896); 35, 454 (1916); 
Hersteller des Apparates: Reynolds und Branson, Leeds. Uber die Mangel der 
Methods bei Neutralolen s. Thompson: Oil Fat Ind. 5, 317 (1928). 

7 Tiber die Vorschlage zum Ersatz des Drahtnetzes durch Filtrierpapier uaw. 
s. unten. 

8 Die Watte muB sehr gleichmafiig mit dem 01 getrankt warden. Ausfilhrliche 
Vorschriften hieriiber (einschlieBlich der Originalangaben von Maekey) s. bei 
Kehren: Seifensieder-Ztg. .58, 29 (1931). 

9 Laut Origmalvorsehrift von Maekey, die anscheinend nicht immer beaehtet 
wurde, da z. B. in Ubbelohde: Handbuch, 2. Aufl., Bd. 3, Teil 1, S. 350, Ver- 
teilung der Watte in dem gesamten Raum des Zylinders vorgesehrieben ist. 
Die in Tabelle 190 angegebenen Zahlen sind daher nicht unbedingt miteinander 
vergleichbar, da die Art der Fullung des Zylinders nicht in alien Fallen bekannt ist. 
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Abb. 205. Maekey -Apparat zur Priifung 
der Selbstentzundliehkeit von Testilolen. 
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gekocht. Das Thermometer wird so befestigt, daC die zur Festlegung der Eintauch- 
tiefe daran angebrachte rote Striehmarke gerade sichtbar ist, und fortgesetzt 
beobaehtet. 

Zeigt das Thermometer nach 90 min nicht iiber 100 — 102°, so ist das 01 feuer- 
ungefahrlich, steigt die Temperatur erheblieh iiber 100°, so ist das 01 als gefahrlich 
anzusehen. Liegt die Temperatur wenig iiber 100°, so empfiehlt es sieh, den Versneh 
noch langer fortzusetzen und die Kurve der Temperatursteigerung mit der Zeit 
aufzunehmen. 

Bei sehr gefahrlichen Olen steigt die Temperatur innerhalb 45 min rasch auf 
200°. In solchen Fallen ist das Thermometer herauszuziehen und der Versueh 
abzubreehen, da die eingefettete Watte sieh leieht entztindet. 

Die besohriebene Methodo liefert nur Vergleiolswerte ; die Arbeits- 
vorsckriften und die oben bzw. in der Abbildung angegebenen Abmessungen 
des Apparates x sind daker genau einzulialten. Zur Kontrolle des Apparates 
und der Arbeitswoise sind reines Olivenol und Baunrwollsamenol als Bei- 
spiele gefakrloser und gcfahrlickcr Ole zu priifen. 

Feuektigkeit ist sorgfaltig auszusohlieBen (s. o.). 

Da sick durch Eiiiwirkung freior Fettsauren auf den Kupferdraktnetz- 
zyliuder des Mackey -Apparates Kupferseifen bilden, welche, wie erwahnt, 
die Oxydation des Oles katalytisok beschleunigcn, werden von Nabell 2 
Hulsen aus Steii'leinen, von Stiepel 3 solclie aus perforiertem Filtrierpapier, 
von Wolf und Heilingotter 4 Draktzylinder aus Messing oder Platin vor- 
geschlagen. 

Tabello 190. Fouergef ahrlichkeit einiger Ole nach Mackey. 



SubBtanz 



Temperatur ' O nach 



7 5 min 



U0 min 



Bei Fortsetzung 
dos Ver.suchs 
hochste beob- 
achtete Tempe- 
ratur 'O 
(nach min) 



Olein rein 6 (lOProben) 

Olivenol? (8 Proben) 

Olivenol 8 

Olivenolfettsaure 9 . . 
Cottonol (9 Proben) . 
Oleinersatz 10 .... 

Olein rein 5 

Oleinersatz 10 . . . . 



7 g Watte 

dgl. 
dgl. 
dgl. 
dgl. 
dgl. 



14 g Wolle 
dgl. 



96—98 

97—99 

95 

119 

112—139 

100 

84 
92 



97—101 

100—102 

98 

200 
177—242 

103 

. 89 
96 



99—102 



101—104 
98 



194—282 
140 



105 (130) 
[bis 173 (196) 6 ] 

100 (130) 
200 (95) 



94 
102 



103 (130) 
158 (130) 



1 Die MaBangaben, die von den anderwarts angegebenen zum Teil erheblieh 
abweiehen, sind toils der Originalarbeit von Maekey entnommen, teils vurden 
sie durch Rtickfrage bei der Herstellerfirma selbst (durch freundliche Vermittlung 
der Wizoff und von Dr. E. Lewkowitsch, London) festgestellt. Vgl. auch 
Kehren: Fettchem. Umschau 40, 124 (1933). 

2 Nabell: Chem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 34, 237 (1927). 

3 Stiepel: ebenda 37, 326 (1930). 

* Wolf u. Heilingotter: ebenda 37, 284 (1930); 38, 24 (1931). 

5 Sog. Kerzen-Olein, aus tierischen Fetten gewonnen. 

6 Bei einem belgischen Olein nach Mackey: I.e.; ein. in obige Tabelle nicht 
aufgenommenes australisehes Olein, das nach. Maekey nach 60 min bereits 103°, 
nach 75 min 115°, nach 90 min 191° und naoh 150 min 230° zeigte, dtirfte wohl 
nicht rein gewesen sein. 

7 Herkunft unbekannt. 8 Huile vierge aus Nizza. 
9 Aus vorstehendem Ol abgeschieden. 

10 Handelsprodukt mit Jodzahl 97 und 1,6% Linolensaure, aus Jodzahl und 
Rhodanzahl nach S. 775 berechnet. 
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b) Anders Verfahren zur Bestimmung der Selbstentzundliehkeit, die sich aber 
nieht in die Praxis eingefuhrt haben, wurden von Dennstedt 1 , Richards- 
Ordway 2 und Gill 3 angegeben. 

2. Cheraische und physikalische Priifungen. 

Im allgemeinen sind die Scbmalzole auf Ersta-rmngspunkt (Trubmigs- 
punkt), Jodzablund Bbodanzabl, Ascbe, Seifen, freie Fettsauren, Neutralfett, 
Unverseifbares (Mineralol, Wollfettalkobole) und Harz, die fertigen Sobmalzen 
ferner auf Wassergebalt. Emulgatoren (Ammoniak, Sulfosaiiren) und Ver- 
dickungszusatze in Anlebnung an die Metboden der Seifenanalyse (s. S. 870 f.) 
und Turkiscbrotolanalyse (s. S. 904 f.) zu priifen 4 . 

a) Bei der Bestimmung der freien Fettsauren ist zu beachten, dafi aueh 
die an Ammoniak gebundenen Fettsauren mittitriert werden, also der Ammoniak- 
gehalt (auf Oleat umgereehnet) zu beriicksichtigen ist. 

b) Das XInverseifbare wird naeh Spitz und Honig (s. S. 114) bestimmt. 
Bei Anwesenheit von Wollfett, welches die gewohnliche Bestimmung dureh Emul- 
sionsbildung erschwert, lost man 10 — 12 g der Probe in 150 com 50%igem Alkohol, 
verseift mit einem geniigendem tlbersehufl alkoholischer 0,5-n Lauge und verfahrt 
weiter naeh S. 964 8 . 

c) Verdiekungsmittel (Gummi, Agar-Agar, Tragant, Caragheenschleim, Leim 
u. a.) werden haufig als Emulsionstrager zugesetzt, obschon sie die Faser verkleben. 

Man zerlegt 10 g Emulsion dureh nicht allzu langes Kochen mit verdtinnter 
H 2 S0 4 , athert aus und .fallt im neutralisierten, auf 20- — 30 ecm eingeengten Sauer- 
wasser mit dem lOfachen Volumen absolutem Alkohol die Verdiekungsmittel 
(zusammen mit anorganischen Salzen; die synthetischen Sulfosauren krystallisieren 
evtl. aus Alkohol). Naeh 24 h wird dekantiert und die Rtickstandsmenge naeh 
Filtrieren und kurzem Auswasehen mit Wasser ermittelt. 

d) Anorganisehe Bestandteile werden dureh Veraschung bestimmt. Die 
Asehe muB besonders auf Gegenwart von Eisen gepruft werden. Von Kehren 6 
geprilfte einwandfreie Oleine enthielten nie fiber 0,07%, minderwertige Oloine 
0,1—0,2% Asche. 

e) Die Emulgierbarkeit oder genauer die Bestandigkeit der Emulsion 
priift man naeh S. 400 an einer Misehung von 2 — 40% des Sehmalzoles mit Wasser. 

f) Der Triibungspunkt (S. 46) soil nicht unter + 10°, der Flammpunkt 
nicht unter 150° (in England nicht unter 168°) liegen. 

K. Turkischrotol 7 . 

(Bearbeitet von Gertrud Weiss.) 

I. Teclmologisches. 

Ttokiscbrotol fand frtiber fast ausscblieBliebe Verwendung als Beize 
fur Alizarinrot (Tiirkiscbrot); seine Einfiibrung verdrangte das sebr lang- 

1 Dennstedt: Die Chemie in der Reehtspflege, S. 207; s. aueliHolde: 6. Aufl., 
S. 704. 

2 Richards: Journ. Soc. ehem. Ind. 11, 547 (1892). 

3 Gill: ebenda 26, 185 (1907). 

* Vgl. auch W. Herbig: Ztschr. ges. Textilind. 1897/98, Nr. 46; Bertsch, 
in Ubbelohde-Goldschmidt: Handbuch, Bd. 3, 2. Aufl.; Welwart: Seifen- 
industrie (Wien) 1, Nr. 9— 11 (1923). 

6 S. aueh Herbig: Dinglers polytechn. Journ. 297, Heft 6, 7 (1895). 

6 Kehren: Chem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 39, 73 (1932). 

7 Spezialliteratur: W. Herbig: Ole und Fette in der Textilindustrie, 1929; 
Bertseh: Die Turkischrotole, in Ubbelohdes Handbuch, 2. Aufl., Bd. 3, S. 356f. 
1929; Historisehes s. auch Bull. Soc. ind. Mulhouse 1909, 255f. Uber Sulfonierungs- 
produkte anderer Art (sulfonierte Ester, Amide und Alkohole) vgl. aueh Stadlinger: 
Chem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 39, 217 (1932). 
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wierige ,,Altrotverfahren" (Beizen mit Emulsionen ranziger Ole, z. B. Tour- 
nanteol) durcli das „Neurotverfaliren", bei dem die Farbung bedeutend 
leicliter und rascher, sclion in 2 Tagen gelingt. Spater sind seine Wasser- 
16sliclike.it und hydrotropische Wirkung, d. i. die Fahigkeit, Ole, Kohl en - 
wasserstoffe u. a. mit Wasser zu emulgieren, zur Herstellung von wasser - 
losliclien. Olen, Textilseifen (Monopolseife), Appreturen usw. nutzbar gemaeht 
worden (s. S. 859). Turkisehrotolenvulsionen mit Terpentinol, Benzin, Tetralin 
und namentlich mit geclilorten Kohlenwasserstoffen (z. B. Tetrapol, Pertiirkol) 
finden u. a. ausgedehnte Verwendung in der Textilwascherei ; selbst mineralol- 
haltige Sclimiilzole lassen sioli damit glatt auswasolien. 

Die, Netzl'ahigkeit, die Kalk-, Saure- und Alkalibestandigkeit der liocb- 
sull'onierten Ole, z. B. Prastabitol, Avirol KM extra, Oleonat D, 
Flerlienole, Tiirkonol, machen diese zu eincm wertvollen Hilfsmittel 
bei alien Prozessen der Textilveredlung und -verarbeitung, z. B. aucb in der 
Pabrikation des Viseosefadens. 

Zur Herstellung des Turkischrotoles beliandelt man Ricinusol mit konz. 
H„S0 4 (15 — 35% des Ansatzes) bei Temperaturen unterbalb 35° und wasoht 
die uberschussige II 2 S0 4 mit Wasser und G-laubersalzlosung x aus, sobald 
eine Probe in Wasser klar loslich ist. Je nacbdem man neutrale oder saure 
Turkisckrotdle liaben will, neutralisiert man vollstandig oder teilweise mit 
Laugen oder Ammoniak. In der Regel wird die Sulfogruppe vollstandig, 
die Carboxylgruppe nielit oder nur teilweise neutralisiert. Das erlniltene, 
gelb bis gelbbraun gefiirbte dicke 01 ist je nach Menge des vorliandenen 
Alkalis in Wasser klar loslich oder nur emulgierbar. 

Aus Olivenol, ErdnuBol, Cottonol, Klauenol sowie tcehniseher Olsaure dureh 
Sulfonieren gewonncno Ole, ebenso die aus Leinol, Riibol, Cocosfett und Fisc-htran 
hergestollten Praparate erwiesen sich als unbefriedigender Ersatz 2 fiir Tiirkiseh- 
rotol, sind aber teilweise zu andcrer Verv/enriurg in der Textilveredlung (Appretur 
fiir Seido und Kunstsoide) sowie als I .■■-•. ii-n'ene gut geeignet. 

Unter den weiteren Surrogaten ist das Sulfonierungsprodukt eines fettahn- 
liehen Oles erwahnenswert, das bei der Vakuumriestillation des Ta Holes, eines 
bei dor Zollstoffgewinnung aus Kiefernholz abfallenden fliissigen Harzes, orhalten 
wird 3 . Auch aus Naphthensauren 4 und Cumaronharz 5 hat man Tiirkischrotol- 
crsatz herzustellen versucht. 

Nach A. Gri'm 6 werden zur Darstellung hochwertiger Tiirkisehrotole Ricinusol 
oder andere Ester der Ricinolsaure in Losung oder Suspension mit Chlorsul- 
fonsaure behandelt, worauf das Reaktionsprodukt in Wasser gelost und neutrali- 
siert wird. Dadureh werdon Ricinusol, auch saure Olivenole (Tournanteole), in 
Tiirkisehrotole mit abnorm hohem Gehalt an Scbwefelsaureestern ubergefuhrt . 

Nach anderen Patenten erzielt man sehr hochsxilfonierte Produkte mit grofier 
Notzfahigkeit und Bestandigkoit gegen Kalk-, Magnesiasalze, Sauren und Alkali 

1 Bei Verwendung von Kochsalz statt Glaubersalz soil durch die Bildung 
freier Salzsauro eino starkere Spaltung des Sulfonats eintreten (H. Bertseb.: 
Ubbelohdes Handbuch, 2. Aufl., Bd. 3, 1. Teil, S. 363), jedoch wird in der 
Praxis trotzdem vielfaeh mit Kochsalzlosung gewaschen. 

2 P. Erban u. A. Mobus: Ztschr. Farbenind. 6, 169, 186 (1907); Lehnes 
Farberztg. 1907, 225. F. Seurti und A. Fubini wollen geeignete Produkte aus 
Walfisch- und Dorschtran erhalten haben. Ztsehr. Dtsch. Ol-Fettind. 41, 277 (1921). 

3 Chem. Fabrik Florsheim Dr. H. Noerdlinger: D.R.P. 310541 (1915). 

4 N. Chercheffsky: Seifensieder-Ztg. 38, 791 (1911); E.Pyhala: Seifen- 
fabrikant 85, 142 (1915); J. Davidsohn: Seifensieder-Ztg. 42, 285 (1915). 

5 Dubois u. Kaufmann: Ztsehr. Dtsoh. Ol-Fettind. 42, 175 (1922). 
o A. Grttn: D.R.P. 260748,(1911). 
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dureh Sulfonieren in Gegenwart von Oxydationsmitteln i, von Essigsaure und 
ihren Salzen^, von hydrierten, mehrkernigen Kohlenwasserstoffen 3 , von Eisessig* 
von Chloriden oder Oxychloriden des Phosphors', durch Sulfonieren in Losungs- 
mitteln*, duroh Behandeln der Ole mit Chloracetylchlorid-sulfonsaure 7 , durch 
Sulfonieren hoherer Alkohole 8 oder von Saureamiden 9 . 

II. Chemischer Charakter. 

Hauptbestandteile des echten, aus Ricinusol ge-wonnenen Turkisckrotols 
sind Alkalisalze der Ricinolsaure und der Ricinolsckwefelsaure. Da Schwefel- 
s&ure aul Ricinusol niclrt nur sulfonierend, sondern auch verseifend und 
kondensierend einwirkt, so finden sich in den Tmkischrotolen 10 auBer dem 
SoWefelsaureester der Ricinolsaure C 17 H 32 (OS0 3 H)-COOH, dem Sckwefel- 
saureester des Monoglycerids der Ricinolsaure C 17 H 32 (OS0 3 H) ■ COOCH 2 ■ 
CH(OH) • CH 2 0H und des Diglyoerids der Ricinolsaure C 17 H 32 (OS0 3 H) • 
G00CH 2 - CH(OC0C 17 H 3a 0SO 3 H) • CH 2 OH noch der Schwefelsaureester der 
Dioxystearinsaure C 17 H 33 (OS0 3 H) 2 • COOH und als Kondensationsprodukte 
Diricmolsaure C 17 H 32 (OH)COOC 17 H 32 COOH, Dioxystearinsaure C a7 H S3 (OH) 2 - 
COOH und Lactide 

C 17 H 32 <^ r<ri ^^.Ci-,11 

auBerdeni freie Ricinolsaure und unangegriffene Glyceride. Nacli Munch 11 
finden sick in den kocksulfonierten Olen auch echte Sulfosauren, seiner 
Meinung nack ist der ausscklieBlicke Trager der Sckutzkolloidwirkung hoch- 
sulfonierter Ole die Gruppe ^C-S0 3 H; Bertsck 12 bezweifelt die Stick - 
kaltigkeit dieser Behauptung. 

Nach RieB 13 scheint bei hoherer Temperatur und langerer Einwii'kungsdauer 
die Bildung freier COOH-Gruppen zuzunehmen, wahrend die eigentliehe Sulfo- 
nierung zuruckgeht. 

Die Sulfonierung der freien Ricinolsaure geht sehwerer vonstatten als die 
des normalen Glycerids 14 , bei ersterer ist der Gehalt an Sulfat, an organiseh ge- 
bundener Schwefelsaure und die Diricinolsauremenge bei gleieh starker Sulfonierung 
geringer, die Menge der freien Monoxicinolsaure dagegen grofier als bei sulf oniertem 
Neutralol. 

Die Einwirkung von Schwefelsaure auf Olsaure und deren Glyceride verlauft 
weit einfacher; es entsteht dabei der Schwefelsaureester der Oxystearinsaure 15 
CH 3 (CH 2 ) 7 CH(OS0 3 H) • (CH 2 ) 8 COOH, aus dem Saizew" und Geitell 7 die Oxy- 
stearinsaure isolierten. Bei der Sulfonierung soil die groBtmogliche Menge Schwefel- 

i Erba A.-G.: E.P. 292574, Dez. 1927. 

2 N. V. Chem. Fabrik Servo und M. D. Rozenbroek: E.P. 332283, Mai 1929. 

3 H. Th. Bohme A.-G.: D.R.P. 487705, Marz 1925. 

4 Flesch: E.P. 282626, Aug. 1927. 

5 N. V. Chem. Fabrik Servo undM. D. Rozenbroek: E.P. 293690, Juli 1928. 

6 Arne Godal: D.R.P. 382326, Jan. 1920. 

7 I. G. Farbenindustrie: D.R.P. 501086, Jan. 1928. 

s Deutsche Hydrierwerke A.-G.: D.R.P. 535853 (1929); H. Th. Bohmo A.-G.: 
E.P. 350432 (1930); I. G. Farbenindustrie A.-G.: F.P. 693814 (1930). 

9 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 341053 (1929); 343524 (1930). 
10 Tsehilikin: Lehnes Farberztg. 1914, 419: 
ii Munch: Ztschr. angew. Chem. 43, 583 (1930). 

12 Bertsch: ebenda 43, 583 (1930). " RieB: ebenda 43, 25 (1930). 
i* Erban: Seifensieder-Ztg. 43, 309, 327 (1916). 
1 5 Fahrion: Ztschr. angew. Chem. 27, 596 (1914). 
18 Saizew: Journ. prakt. Chem. [2] 35, 372 (1887). 
17 Geitel: ebenda 37, 81 (1888). 
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saureester entstehen, da dieser die Wasserloslichkeit und die anderen fur die Ver- 
wendung wichtigen Eigensehaften der sulfonierten Ole bedingt. 

A. Griln und M. Woldenberg 1 haben als erste die Ricinolsehwefelsaure aus 
Ricinolsaure und Chlorsulfonsaure in reiner Form dargestellt; Nishizawa und 
Sinozaki stellten sie aus Ricinolsaure und Schwefelsaure in Gegenwart von 
Ather dar 2 . Winokuti und Nishizawa 3 synthetisierten und untersuehten 
das reine Natriumsalz der Ricinolsehwefelsaure und isolierten es aus mehreren im 
Handel bofindlichen Tiirkischrotdlen. Nishizawa und seine Mitarbeiter stellten 
auch Untersuchungen an fiber die Verseifung des Ricinolschwefelsaureesters und 
seines Natriumsalzes 4 , fiber die Eigenschaften der wasserigen Losungen des 
Natriumsalzes 5 und der sauren Alkalisalze 6 , sowie fiber den Meehanismus der 
Reaktion zwischen wasserigen Losungen der Schwefelsaureester und ihrer Salzo 7 
(s. auch S. 900). 

Die Ricinolsobwefelsaure ist in jedem Verbaltnis mit Wasser inisehbar, 
die. wiisserige Losung sehaunit wic. Seifcnlosungen. Koehsalz, HC1 odor 
H 2 S0 4 fallen aus der wasserigen Losung die Saure als sehweres 01 (d > 1) 
aus, organisohc Sauren tun dies nicht. Die aus dem sulfonierten 01 aussoheid- 
baren Sauren sind. uiu so sclrwerer, jo stailcer das verwendete Rioinusol 
sulfoniert war. Beim Sehutteln desOles mit Wasser Ibilden sicli, ahnlich wie 
bei den sog. wasserloslichen Mineralolcn, haltbare Emulsionen (&. S. 397 f.). 

Koohendes Alkali greift die. Ricinolsehwefelsaure wenig oder gar nicht 
an; duroh Erhitzen mit Mineralsaure wird sie in die Komponenten gespalton 
(te.ilweise sehou duroh Koehen mit Wasser). Die abgespaltene Ricinolsaure 
lost sioh nicht in Wasser, ibre Diohtc ist < 1. 

Die Monopolseifo ist cine verseifte sulfonierte Ricinolsaure, und zwar eine 
sa, ure Seife, von ungewohnlichera Ermdsionsvermogen, die auch in harten Wassern 
olme Triibung loslich ist. Ahnlich zusammengesetzte Praparate sind die schon 
orwahnten hoehsulfoniorten Ole. 

Wiebtig ist bei dor Wirkung des Tiirkisobrotols das Netzungsvermogon, 
das auf der Anwosenbeit der Ricinolsaure, Ricinolsehwefelsaure unci ibrer 
Sake beruht 8 . Fiir Zwecke, wo es nur auf das Netzungsvermogen ankommt, 
wie beim Abkoeben und Bleieben, Farbcn mit sauren und substantiven 
Farbstoffen, in der Apparatenfarberei, boim Mercerisieren, Scblicbten usw., 
kann man zur Herstellung der sulfonierten Ole von don freien Fettsauren 
ausgehen. Bei dor eigentlicben Tiirkisohrot- und Pararotfarberei dagegen 
scheint die Mitwirkung der Noutralfette zur Bildung eines guten Farblacks 
erfordeiiicb zu sein. 

Rioinolsohwefelsaurer Kalk ist in Wassor schwer loslich 9 , das Magnesium - 
salz dagegen loslieli. Die Kalkseifo bildet in Wasser eine anfangs kaum sicbt- 
bare, fein verteiltc Suspension, die sicli erst nacb langerer Zeit zu Boden setzt. 

1 A. Griin u. M. Woldonborg: Journ. Amer. chem. Soe. 31, 490 (1909). 

a Nishizawa u. Sinozaki: Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 32, 
232B (1929); Chem. Umschau Fette, Ole, Waohse, Harze 37, 40 (1930). 

3 Winokuti u. Nishizawa: Journ. Soe. chem. Ind., Japan [Suppl.] 32, 48B 
(1929); Nishizawa u. Winokuti: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
30, 79 (1929). 

* Ebenda 3G, 97 (1.929). 

5 Nishizawa u. Winokuti: ebenda 37, 33 (1930). 

6 Nishizawa, Winokuti u. Kikuti: Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 
32, 278B (1929). 

"> Nishizawa, Winokuti u. Kikuti: ebenda 32, 277B (1929). 

s Herbig: Seifensioder-Ztg. 42, 186 (1915). 

9 Pommeranz: Monatssehr. Textilind. 31, 33 (1916). 
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Auf die ungenaue Beobaehtung dieses Vorganges hatte sich die irrtiimliche 
Meinung gegrtindet, dafi alle, ricinolsckwefelsaures Alkali enthaltenden, der 
Monopolseile ahnlichen Seifen im G-egensatz zu gewohnliehen Fettseifen 
mit gewohnlichem Wasser bei Zimmertemperatur keine NiederscHage geben. 
Letzteres ist aber nur bei Monopolseife und den hochsulfonierten Olen der 
Fall (s. o.). Die anderen, dieser Seife ahnlich zusammengesetzten Seifen 
geben bei Zimmertemperatur mit gewohnlichem Wasser Niederschlage, die 
sick erst in lie iB em Wasser — dies ist allerdings der in der Technik in der 
Kegel in Betracht kommende Fall — losen. Die Sulfonate soldier Fett- 
saurederivate, die keine Carboxylgruppe melir enthalten, z. B. der Saure- 
amide, sowie besonders diejenigen der hoheren Fettalkoliole, sind den 
Txirkisekrotolen in Kalk- und Saurebestandigke.it weit iiberlegen 1 . 

III. Prufung 2 . 

a) Qualitative Prufung auf Sulf onierung erfolgt durch Losen von 2 g 
des Oles in 20 ccm absolutem Alkohol oder einer Mischung von absolutem Alkohol 
mit Ather. Von den ausgefallten anorganischen Salzen wird abfiltriert. Das 0] 
wird nach Verdunsten des Losungsmittels durch Koehen mit konz. HC1 zersetzt. 
Im Saurewasser wird auf einen Gehalt an Schwefelsaure gepruft. Positiver Be- 
fund spricht fur die Anwesenheit von sulfoniertem 01, wenn nicht etwa alkohollos- 
liehe Sulfate organiseher Basen zugegen sind. 

b) Loslichkeit. Normales Turkischrotol soil in wenig warmem Wasser klar 
oder schwach milchig loslich sein und auf Zusatz von 10 Vol. Wasser eino halt- 
bare, nicht zu trilbe Emulsion bilden. Als Vergleichsprobe dient ein anerkanntes 
Handelsprodukt. Die Probe muB gegen Phonolphthalein sehwach sauer reagieron 
(andernfalls ist sie mit Essigsaure eben anzusauern) und in verdiinntem Ammoniak 
vollig loslich sein; diese Losung soil auf Zusatz von viel Wasser klar bleiben. 

c) Kalk-, Bittersalz- und Saurebestandigkeit. Mit hartem Wasser 
geben Tiirkischrotole gewohnlieh Trilbungen, hochsulfonierte Ole (s. auch o.) jedoch 
losen sich darin ohne Falmng fettsauren Kalkes und bringen auch solcho Fallungen, 
die beim Losen gewohnlicher Seifen in hartem Wasser entstehen, beim Erwarmen 
wieder in Losung. Die Saurebestandigkeit der Tiirkischrotole ist von Belang 
bei der Farbung mit sauren Farbstoffen. 

Zur Bestimmung der Kalk-, Bittersalz- und Saurebestandigkeit verwendet 
man Losungen von je 3 g neutralisiertem 01 in 1000 ccm H 2 0. Je 500 ccm einer 
solchen Losung bringt man in ein Becherglas von 85 mm 1. W., an dessen Rtlek- 
seite eine Schriftprobe mit 0,5 mm starken Linienzugen angebracht ist. Die ver- 
schiedenen Bestandigkeiten ermittelt man nunmehr, indem man die in clem Becher- 
glas befindliehe Losung mit den nachstehend angegebenen Pliissigkeiton titriert, 
bis die Triibung so stark wird, daB die Schriftprobe nicht mehr zu sehen ist. Als 
MaB der „Bestandigkeit" gilt die Anzahl ccm der Titrationsftussigkeit, die bis 
zu diesem Punkte verbraueht werden. 

a.) Kalkbestandigkeit. Man titriert mit einer Losung von 39 g CaCl 3 • 6 H 2 
in 1000 ccm H 2 0, aquivalent 10 g CaO im Liter = 1000 deutsehen Hartegraden. 
Je 1 ccm der Losung zeigt somit 2 deutsehe Hartegrade an. In den meisten Fallen 
geniigt je ein Versuch bei 60" und bei Zimmertemperatur. 

P) Bittersalzbestandigkeit. Man titriert mit einer Losung von 1000 g 
MgS0 4 • 7 H 2 in 1000 ccm H 2 bei Zimmertemperatur unci bei 60°. Nach be- 
endeter Titration lafit man die Fliissigkeit 24 h stehen und beobachtet, ob sich 
01 oder Flocken ausscheiden. Beim Filtrieren durch normalea Filtrierpapier soil 
auf dem Filter kein wesentlicher Rtiekstand verbleiben. 

y) Saurebestandigkeit. Man titriert mit 4-n H 2 S0 4 (196 g H 2 S0 4 im 
Liter) bei Zimmertemperatur, 60° und 100°. Die titrierten Fliissigkeiten bleiben 
zur Beobaehtung mehrere Stunden stehen. 

i Stadlinger: Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 217 (1932). 
2 Vgl. Deutsche Einheitsmethoden (Wizoff), Kachtrag 1932. 
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d) Wassergehalt. Das Trocknen einer Probe von 2—4 g Rotol geschieht mit 
hinreiehender Genauigkeit nach der Fahrionschen Schnellmethode (s. S. 870), 
und zwar bis zum Auf treten der ersten Dampf wolkehen und einer Hautbildung \ 
oder nach dem Destillationsverfahren (Wizoff); bei noch mineralsaurehaltigen 
(nieht neutralisierten) Olen kann diese Bestimmung aber merit ausgefuhrt werden. 

e) Der G-esamtfettsauregehalt ist ein wichtiges Kriterium des 
Wertes eines Tiirkisckrotols ; er uinfafit alle urspriuiglich im 01 vorhandenen 
und aus Fettschwefelsauren durob Erhitzen mit Mineralsauren abscheidbaren 
Oxyfettsauren und etwaige andere Fettsauren sowie Neutralfett. 

Wakrend audi Her big als Prozentigkeit eines sulfonierten Oles den 
Prozentgehalt an Gesamtfettsaiire ansiebt, schreibt der Verband deutscber 
Turkischrotolfabrikanten 2 folgende Bewcrtung vor: 

Ein p (z. B. 50)%iges handelsi'ibliehes Tiirkischrotol ist ein Produkt, bei dessen 
Herstellung auf 100 kg Pertigwaro p (z. B. 50} kg sulfoniertes, gewaschenes Rieinusol 
(,,Sulfonat") verwendot wurdon. Bei einem durchschnittliehen Gesamtfettsaure- 
gehalt von 75% (Grenzen 72 — 76%) enthalt ein solches Produkt also 75 • p/100 
Gesamtfettsaiire (im vorliogendon Beispiel also 37,5%, Grenzwerte 36 — 38%). 

Die Bestimmung des Gesamti'ettsauregehaltes erfolgt am besten 
nacb dem nnton besehriebenen Ausatherungsverfahren 3 , fur orientierende 
Bestimmungen aucb mit hinreiehender Genauigkeit nacb der volumetrisehen 
Metbode. Die Waohskuehemnothode, s. S. 872, -wird kaum noc.b angewendet. 

6 — 8 g 01 werden mit 25 com Wasser und 50 com kotiz. HC1 in einem Ivdlbchen 
rait eingesebliffenom Kiihlor bis zur klaron Abseheidung des Fettes, mindestens 
aber 1 h, auf dem Drahtnotz fiber kleiner Flamme gekocht. Naeh dem Erkalten 
wird mit Ather im Sehoidetriehter gesehilttelt (Athersehicht 200 com). Naeh 
Trennung der Schiehton wird das abgezogene klare Saurewasser zweimal mit jo 
25 com Athor ausgosehiittelt. Die veroinigten atherischen Losungen werden mehr- 
mals mit je 20 eem 10%iger sulfatfreier Kochsalzlosung saurefrei gewaschen 4 . 
In den Waschwassern und dem Sauerwasser werden die loslieheri Fettsauren, die 
Gesamtschwefelsaure und evtl. Glycerin bestimmt. 

Dor Atherauszug wird, nach Abdestillieren der Hauptmenge des Athers, mit 
50 ecm alkoholisoher 1,0-n KOH l / 2 h unter RiickfluB gekocht; dann werden 
etwa 30 ecm Aikohol von der Scifenlosimg abde=tilliert, 50 ecm Wasser zugesetzt 
und die unversoifbaren Ho>:amii"i!'' i:: i;i>!li!nT Weiss (S. 728) mit Athylather 
ausgosehiittelt. Die Athorldsung wird zur Entfernung von Seifenresten 3mal 
mit je 20 ecm Wasser gewasehen, die mit der Haupt-Seifenlosung vereinigt werden. 
Letztere wird zur Verjagung des Alkohols vollstandig eingedampft, der Riickstand 
in Wasser gelost und mit 65 eem 1,0-n HC1 unter ofterem Umsehwenken etwa 10 min 
auf 50° orwarmt. Bei langerem oder starkerem Erhitzen besteht die Gefahr der 
Estolidbildung (s. S. 1)31). .Die abgesehiedenen Fettsauren werden in Ather auf- 
genommen und nach S. 729 weiter behandelt. Mit Riieksieht auf die Gefahr der 
Estolidbildung troeknot man sio jedoch nieht bis zur Gewiehtskonstanz, sondern 
begniigt sich mit lstd. Trocknung bei 100 — 105°. 

Von don erhaltenen Gesamtfettsauren werden Jodzahl und Acetylzahl ermittelt. 
Ist erstere nieht morklich unter 70, letztere 140 oder hoher (Lewkowitsch gibt 

* i Horbig: Lohnes Fiirberztg. 1914, Nr. 9. 

2 Krefeld 1921; vgl. Chem.-Ztg. 45, 560 (1921); Ztschr. Dtsoh. Ol-Fettind. 41, 
633 (1921). 

3 Herbig: Chem. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 13, 243 (1906); vgl. auch 
Fahrion: ebenda 28, 115, 261 (1921). Obige Vorschrift entsprioht den Wizoff - 
methoden 1932. 

4 Treten bei dieser Behandlung Emulsionen auf oder scheiden sich beim An- 
sauern der Waschwasser mit HC1 fettartige Anteile ab, so deutet dies auf das 
Vorliegen von eohten, cturch Kochen mit HC1 nieht spaltbaren Sulfonsauren hin. 
Fiir die Untersuehung derartiger Produkte ist noch kerne allgemein. anwendbare 
Methode bekannt. 
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als iinterste Grenze 125 an), so liegt wahrscheinlich reines Tiirkischrotol aus 
Ricinusol vor 1 . 

Die volumetrische Bestimmung wird mit genau 10 g hochprozentigem 
bz-w. genau 20 g niedrigprozentigem Ol im verbesserten Biiehnerschen Fettaaure- 
bestimmungskolben durch Istd. Zerkoehen mit 25 ccm Wasser und 50 ccm konz. 
HC1 ausgefuhrt. Die Anzahl der gefundenen Kubikzentimeter _ Fett wird zur 
Umreehnung auf Gewichtsmengen mit dem spez. Gew. des Fettes bei 99° C (mittleres 
spez. Gew. etwa 0,9) multipliziert. 

f) Bestimmung des Gesamt- S0 3 - Gehaltes (S0 3 aus Alkalisulfat + Fett- 
schwefelsaure). Im Sauerwasser, das bei der Gesamtfettsaurebestimmung nach o) 
erhalten wird, wird nach Vertreibung der Atherreste, Neutralisierung mit Ammoniak 
(Indicator Methylorange) und Hinzufiigung von 1 ecm konz. HC1 die H 2 S0 4 als 
BaS0 4 quantitativ bestimmt und daraus die Menge S0 3 berechnot. 

Nach Melvin De Grote, B. Keiser, A. F. Wirtel und L. T. Monson- 
findet man durch Zersetzen der sulfonierten Produkte mit Mineralsaure audi 
bei langem Kochen nicht die G-esamtmenge des organisch gebundenen 
Schwefels, da fast alle sulfonierten Ole kleinere oder groBero Mengen nicht 
abspalfbaren organisch gebundenen Schwefel enthalten. Durch Oxydatiou 
mit Natriumsuperoxyd (Parrsche Bombe) erhalt man Werte l'iir den Gesamt- 
Schwefelgehalt, die bis zu 50 % hoher sind als die durch Kochen mit Mineral - 
saure erhaltenen. Bei Anwendung beider Methoden ergibt sich aus der 
Differenz der Gehalt an nicht abspaltbarem organisch gebundenem .Schwefel. 

g) An Alkali gebundene S0 3 -Menge (vorwiegend Na 2 S0 4 ) *. 

In einem Scheidetriehter scliiittelt man 5 — 7 g Ol (genau abgewogon) mit 
10 ccm gesattigter sulfatfreier NaCl-Losung, 10 ccm Ather und 15 ccm Amylalkohol 
vorsichtig dureh, zieht die klare Kochsalzlosung von der atherischen Schicht ab 
und wascht diese noeli dreimal mit je 10 — 20 ecm gesattigter Kochsalzlosung. 
In den auf 200 com aufgefullten Salzlosungen fallt man naeh Ansauorn mit 1 ccm 
konz. HC1 die H 2 S0 4 wie unter f) angegeben. 

K. Nishizawa und K. Winokuti 3 schlagen vor, das sulfonierte Ol mit 
HC1 gegen Methylorange anzusauern und den HCl-tJberschufi mit Natrium - 
acetat abzustumpfen. Das auf diese Weise in Losung erhalteno Natriumsalz 
des Ricinolschwefelsaureesters lost sich nicht in ather- bzw. alkohol- und 
atherhaltiger NaCl-Losung, so daB es durch Zusatz von NaCl, Ather und 
Alkohol (letztere im Verhaltnis 2:1 bis 1:2) quantitativ ausgesalzen werden 
kann. In der sich hierbei klar absetzenden NaCl-Losung (bzw. einem aliquoten 
Teil dayon) wird die an Alkali gebundene Schwefelsauremenge wie iiblich 
als BaS0 4 bestimmt. 

h) Bestimmung der organisch gebundenen Sehwefelsiiuro erfolgt 
indirekt als Differenz zwischen Gesamtschwefelsaure und anorganisch 
gebundener Schwefelsaure. 

Schneller ausfiihrbar ist die Titrationsmethode oder amerikanische Methode 4 , 
bei der 8—10 g des Oles dureh lstd. Kochen mit 25 ccm 2-n HC1 oder H s S0 4 am 
RiiekihuBkuhler zersetzt werden. Nach Abkiihlen des Gemisches und Zusatz von 

1 Siehe Gansel: EinfluB der Sulfurierung auf die Kennzahlen der Fetts&uren. 
Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 284 (1929). 

2 Melvin de Grote, B. Keiser, A. F. Wirtel u. L. T. Monson: Ind. engin. 
Chem., Anal. Ed. 3, 243 (1931). 

* Wizoff-Vorsehrift. 

3 K. KTishizawa u. K. Winokuti: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
38, 1 (1931). 

* B.Hart: Journ. Ind. engin. Chem. 9, 850 (1917); Journ. Amer. Leather 
Chemists' Assoc. 22, 588 (1927); Hart: ebenda 15, 404 (1920). 
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je SO ccm konz. Kochsalzlosung und Ather wird der UberschuB der Saure mifc 
0,5-n KOH gegen Methylorange zurilcktitriert. Von der Anzahl der hierfur ver- 
brauchten Kubikzentimeter 0,5-n KOH subtrahiert man die Anzahl Kubikzenti- 
meter 0,5-n KOH, die zur Neutralisation der zugesetzten 25 com 2-n Mineralsaure 
notwendig sind, und dividiert die Differenz dureh die Oleinwaage (in g). Der 
Quotient wird als Wert ,,F" bezeichnet 1 . Bei niedrig sulfonierten und gleichzeitig 
alkalisch eingestellten Olen kann „F" negativ ausfallen. 

Eine zweite Titration ist notwendig zur Bestimmung des zur teilweisen Neutra- 
lisation des Oles verwendeten Alkalis, 5 — 10 g 01 werden in Wasser gelost und naeh 
Zugabe von je 50 eem konz. Kochsalzlosung und Ather mit 0,5-n HC1 gegen Methyl- 
orange auf schwach sauer titriert. Die for 1 g Ol verbrauehto Laugenmenge (in 
Kubikzentimetern 0,5-n Losung) wird als Wert ,,A" bezeichnet. Aus den Werten 
,,A" und „F" bereehnet sieh die Menge der organiseh gebundenen Sehwefelsaure 
zu 4 (A + F)% S0 3 . Wahrend nach Bauer 2 , RieB 3 un d Hart 4 das Zersetzen 
entweder mit HC1 oder mit H 2 S0 4 ohne Veranderung der Resultate erfolgen kann, 
fandenDe Groto, Keiser, Wirtel und Monson (I.e.), daB sieh beim Zersetzen 
mit Sehwefelsaure oin Teil des gebundenen Sehwefels in nicht abspaltbaren Sehwefel 
verwandeln kann, wodureh etwas zu niedrige Resultate erhalten werden konnen. 
Dieser Befund deckt sieh mit den Beobachtungen Herbigs 6 . 

i) Definition des Begrifi'es Sulfonierungsgrad 6 . Der Sulfo- 
nierungsgrad gibt an, wieviel Prozent der in einem 5l enthaltenen Gesamt- 
fettsauren sulfoniert, sind, unter der willkurlichen Ann.ah.me, da(3 das gesamte 
organiseh gebundene S0 3 in Form von Kicinolsaure-moiio-schwefelsanre- 
ester vorliegt. Danach. entsprechen 80 g S0 3 298 g Eicinolsaure. Dureh. 
Multiplikation der Prozentevon organiseh gebundenem S0 3 mit 298/80 = 3,73 
ergibt sieh der als Khunolsaure-mono-scliwefelsaureester vorliegende Anteil 
der Fettsauren zu (3,73- % org. gob. S0 3 )% des Oles bzw. zu 

(373 ■ % org. geb. S0 3 /% Gesamtfettsauren) % dor Gesamtfettsauren. 

k) Neutralf ettundtlnverseif bares(Wizoff-Vorschrift). Mantrennt zunachst 
die neutralen Bestandteile von den freien Sauren, indem man 30 g Ol in 50 eem 
Wasser lost, mit 20 ccm 25%igem Ammoniak und 30 eem Glycerin versetzt und 
die Losung 3mal mit je 100 ccm Ather aussehuttelt. Dann dampft man die 3mal 
mit je 20 eem Wasser gewaschenen Atherauszuge (Neutralfett, Unverseifbares, 
Losungsmittel) ein und verseift das Neutralfett dureh 1-std. Kochen mit 25 ccm 
alkoholiseher 1,0-n KOH. Die Abtrennung der unverseifbaren Bestandteile imd 
die Abscheidung dor Fettsauren erfolgen, wie unter e) (S. 905) beschrieben. Zur 
Berechnung dor Neutralf ottmenge multipliziert man das gefundene Fettsaure- 
gewieht mit 1,0425 (fiir Rieinolsaure) bzw. 1,045 (fur Olsaure). 

Nach De Groto, Keiser, Wirtel und Monson kann die Genaiugkeit der 
Resultate durch die Anwesenheit von emulgierbarem Fett beeintrachtigt werden. 

1) Organiseho Losungsmittel (Wizoff-Vorschrift). 25 g Substanz werden 
in einem langhalsigen 500-ccm-Rundkolben in otwa 100 eem Wasser gelost, zur 
Umwandlung der schaumenden Alkaliseifen in nicht schaumende Kalkseifen mit 
CaCl 2 (naeh Bodarf etwa 2 — 4 g) versetzt mid ersehopfend mit Wasserdampf 
destilliert. Das in oinor graduierten Vorlage aufgefangene Destillat wird zur voll- 
st&ndigen Abscheidung der Losungsmittel mit Kochsalz versetzt. Das Losungs- 
mittel-Volumen wird abgelesen und dureh Muktiplikation mit dem (besonders zu 
ermittelnden) spez. Gew. des Losungsmittels auf Gewiehtsmenge umgerechnet. 

1 In der Originalvorschrift wird „F" (ebenso „A") in Milligramm KOH pro 
Gramm Ol ausgedr&ckt. Da aber in diesem Falle bei der SehluBumrechnung auf 
Prozent S0 3 wieder durch das Aquiv.-Gew. von KOH dividiert werden muB, 
erscheint eine solche Berechnung unnotig umstandlich. 

2 Bauer: Chem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 35, 25 (1928); 36, 102 
(1929). 

s Riefi: ebenda 36, 78 (1929). * Hart: ebenda 36, 321 (1929). 

5 Herbig: Seifensieder-Ztg. 55, 134, 427 (1928). 

6 Landolt: Melliands Textilber. 9, 760 (1928); 10, 230 (1929); Herbig: ebenda 
10, 47 (1929); Becker: ebenda 10, 472 (1929); s. auch Wizoff -Methoden. 
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Wasserlosliche Losungsmittel wie Methylhexalin sind — nach Abtrennung 
etwa bereits abgesetzter anderer Losungsmittel — aus dem wasserigen Destillat 
erschopfend auszuathern und nach Trooknung der Atherlosung mit Na 3 S0 4 , Fil- 
tration, und Verdampfen des Athers 1 j. 2 h bei 60° zu trocknen und zu wagen. 

tjber die Erkennung der einzelnen Losungsmittel vgl. S. 578 und 610. Es 
finden sieh vor allem Benzin, Benzol, Terpentinol, Tetralin, Methyhexalin und 
gechlorte Kohlenwasserstoffe, z. B. in Tetrapol, Terpinopol, Penterpol oder Lanadin. 

m) Ammoniak- und Natrongehalt werden seltener festgestellt. Durch 
Ausziehen einer atherischen Losung von 10 g 01 mit verdiinnter H 2 S0 4 und Ver- 
arbeitung des Auszuges ermittelt man nach S. 882 den Ammoniakgehalt. Der 
Gehalt an Alkali ergibt sich wie in der Seifenanalyse (s. S. 877). 

n) Aciditat bzw. Alkalitat. 5 g Ol, in 95 cem destilliertom Wasser gelost, 
■werden mit 0,5-n KOH gegen Phenolphthalein bis zur Rosafarbung titriert. 
Alkaliseh eingestellte Produkte werden in gleicher Weise mit 0,5-n H 2 S0 4 bzw. 
HC1 gegen Phenolphthalein auf farblos titriert. Aufier der gewohnlie.hen Boroehnung 
der Aciditat bzw. Alkalitat auf 1 g Ausgangsmaterial ist in der Tiirkisehrotol- 
industrie aueh die Berechnung des Sauregehaltes (freies Alkali kommt praktiseh 
kaum vor) auf 1 g des Gesamtfettsauregehalts iiblich. Dieser ,,Aeiditatswort", 
der das Verhaltnis der Menge der freien zu derjenigen der Gesamtfettsauren charak- 
terisiert, ist von einer etwaigen Verdtinnung des Oles mit Wasser unabhangig. 

o) Probefarben. Diese Priifung gibt nur in geiibten Handen verlaBliohe 
Resultate: Man trankt Baumwolle mit einer neutralen oder mit Ammoniak gerado 
geklarten Losung von 1 Teil Ol in 10 — 20 Teilen Wasser, trocknet, boizt sfhwach 
mit essigsaurer Tonerde und farbt in blaustichigem Alizarin aus, odor man druckt 
Dampfrosa auf und maeht die Farben in bekannter Weise durch Seifen, Avivieren 
usw. fertig. Zum Vergleieh benutzt man ein Ol von bekannter Giite. 

Die neuerdings zu groBer Bedeutung gelangten sulfonic! ton Eett- 
alkohole (z. B. G-ardinoI , Texapon, Melioran) konncn im wcsont- 
lichen nach den gleichen Methoden wie Turkisdirotolo auf G-eiuilt an 
organisch und anorganisch gebundenem S0 3 , G-esamtfett (= Fettalkohol), 
Losungsmitteln usw. untersucht werden. Eine Bestimmung freicr oder 
gebunderter Eettsaure kommt tier naturlick niclit in Frage. 

Zum Ausschiitteln der naeh Abspaltung der Sehwefelsaure erhaltonen hoheren 
Alkohole empfehlen Lindner und Mitarbeiter 1 , Petrolather statt Athcr zu ver- 
wenden. Etwa vorhandene eehte Sulfonsauren konnen dann durch Ausschiitteln 
der Petrolatherlosung mit 70 vol.-%igem Alkohol entfernt werden. 



L. Leinolfirnis und Leinolstandol fur Anstricli- 
und Druckfarben. 

(Unter Mitwirkung von H. Wolff.) 

I. Teclinologisches. 

Man unterscheidet Leinolfirnis und Standol (Buchdruckerfirnis). Naoli 
den Lieferbedingungen des Keichsausschusses fur Lieferbedingungen ist 
„unter Leinolfirnis ein Leinol zu verstehen, dessen naturliche Trocknungs- 
fahigkeit durch Einverleiben von Trockenstoffen (Sikkativen) erhoht ist". 
Standol dagegen ist ein durch Eihitzen ohne Zusatz von Sikkativen zu 
Druckereizwecken verdiektes Leinol, dessen Trocknungsf akigkeit niclit erkoht, 
sondern sogar verringert ist. 

1 K.Lindner, A. Russe u. A.Beyer: Fettehem. Umschau 40, 93 (1933), 
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1. Herstellung der Leinolfirnisse. 

a) Durch Erhitzen (sog. Kochen) von Leinol unter Zugabe von 
Metalloxyden, -acctaten und anderen Metallsalzen auf 180 — 280°. Ins- 
besondere werden Blei-, Mangan- und Kobaltverbindungen verwendet (Bleioxyd, 
Bleimennige, Manganoxydhydrat, Mangandioxydhydrat, Braunstein, Kobaltoxyd 
und -oxydhydrat, Kobaltacetat usw.). 

Die Metallverbindungen reagieren mit dem Ol unter Bildung von Mefcallsei£en, 
die sich im 01 losen. Erst diese Metallseifen wirken trocknungsfordemd und sind 
die eigentlichen Trockenstoffe. Die Metalloxyde usw. bezeichnet man deshalb als 
Trockenstoffgnmdlagen. 

b) Durch Loson von in besonderem Arbeitsgang hergestellten 
Trockenstoffen im Loinol bei Temperaturen von etwa 100 — 160°. Unter 
den Trockenstoffen sind besonderes wichtig die leinolsauren Salze (Linoleate), die 
harzsauren Salze (Resinate) und die naphthensauren Salze (Naphthenate, Soligen- 
troekner) des Bleis, Mangans und Kobalts. Man unterscheidet gefallte Trocken- 
stoffe, die durch Fallung von Losungen der Alkaliseifen mit Metallsalzlosungen 
gewonnen werden, und geschmolzone Trockenstoffe, die durch Eintragen von 
Metalloxyden usw. in die geschmolzenen Fett- oder Harzsauren oder auch in das 
erhitzte Ol erzcugt wer<len. 

Moistens werden zwei Metalle miteinander kombiniert, und zwar besonders 
Blei und Mangan und Bloi und Kobalt. Solche, zwei Metalle enthaltenden Trocken- 
stoffe bewirkon nicht nur eine schnellero Trocknung, sondern vor allem auch eine 
groCere Unabhangigkeit der Wirkung von der Lufttemperatur und der Luft- 
feuchtigkeit. 

Kobalt allein wird besonders da verwendet, wo eine Verfarbung der Anstriche 
zu vertneiden ist (weiGe Farben), da sowohl Blei, als auch besonders Mangan zu 
Verfarbungen der Anstriche AnlaQ geben. 

Tabolle 191. Motallgehalto handelsublieher Sikkative naeh den Normon 
der Voreinigung deutscher Trockenstof f -Eabriken (D.T.V.). 
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Blei . . . 


31,0—84,0 


31,0—32,0 


11,0—12,0 


22,0—23,0 


30—31 




Mangan . . 


7,0—7,4 


8,0—8,5 


2,0—2,5 


6,0—6,5 


10—11 


3,3—3,7 


Blei -Mangan 














Pb . . 


14,5-15,0 


14,0—15,0 


4,5—5,5 


12,0—12,5 


20—21 


6,7—7,0 


Mn. . . 


2,7—3,2 


2,7—3,2 


1,0—1,5 


2,5—3,0 


4—4,5 


1,3—1,5 


Kobalt . . 


2,2—2,5 


9,2—9,5 


2,2—2,5 


6,2—6,5 


12—12,5 


4,0—4,5 



Dio geschmolzenen Trockenstoffe diirfen Kalk enthalten. 



c)DurehMischenvonLeinolmitTrockenstofflosungeninTerpentin- 
61, Testbenzin u. dgl., oft mit Zusatz von Leinol. Die so bereiteten Leinolfirnisse 
mussen nach don Lieferbedingungen als ,,kalt bereitet" bezeichnet werden, da 
,,Leinolfirnis" (ohno besondere Kennzeichnung) nur aus Leinol und Trockenstoff 
bestehen, also kein Losungsmittel enthalten darf. 

d) Durch Einwirkung von elektrolytisch gewonnenem Sauerstoff 
auf erhitztes Loinol oder Durehleiten von Luft oder Sauerstoff durch 
mit ultraviolettem Licht bestrahltes Leinol konnen sikkativfreie, sog. 
„ozonisierte" Firnisse gewonnen werden. 

Zu a) bis c) : Die Menge der Trockenstoffe darf naeh den Lieferbedingungen 
bei der Herstellung nach a) hbchstens 2% Metalloxyd, bei der Herstellung nach b) 
hoehstens 5% Trockenstoff betragen. Die Ausdrueke ,,gekochtes Leinol" oder 
,,doppelt gekochtes Leinol", die man friiher auf die nach a) hergestellten Leinol- 
firnisse anwandte, bedingen nach den Lieferbedingungen nicht mehr eine besondero 
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Herstellungsweise, wenn diese nicht ausdriicklich zugesichert wurde, sondera konnen 
aueh auf die nach b) hergestellten Leinolfirnisse angewendet werden, die aueh 
gelegentlieh als Praparatfirnisse bezeiehnet werden. 

2. Herstellung von Standol. 

Leinolstandol (Dickol, Buchdruckerfirnis, Litliograplienfirnis) wird dureh 
Erhitzen von Leinol auf etwa 250 bis 300° hergestellt, und zwar in der 
Regel nicht mehr in offenen Kesseln, sondern in geschlossenen Apparaturen, 
vielfach aueh unter Durchleiten oder tJberscliichten mit C0 2 (fiber die Ver- 
anderung des Leinols beim „Stand61kochen" s. S. 664). 

Mit dem Erhitzen steigen Viscositat und spez. Gew. (bis auf 0,99 bei sehr dicken 
Standolen), ebenso der Brechungsindex, dagegen sinkt die Jodzahl (bis zu etwa 
65 bei sehr dicken Olen) 1 . Die Saurezahlen sind allgemein hdher als die des ver- 
wendeten Leinols und konnen bis auf 20—30 steigen. Oxysauren fin den sich, 
aueh bei den in offenen Kesseln gekochten Standolen., nicht wesentlieh raehr als 
beim rohen Leinol. Marousson fand in solohen Olen im allgemeinen 1 — 4%, 
hochstens 9 % Oxysauren. Bei Standolen, die in geschlossenen Apparaturen her- 
gestellt werden, dtirfte die Menge der Oxysauren kaum jemals mehr als 3 — 4% 
betragen. 

Die Trocknungsfahigkeit der Standole ist, wenigstens bei den hoher viscosen, 
geringer als die des Leinols; sie seheint aueh von der Art des Kooheus abzuhangen. 

Zum geringeren Teil werden Standole aueh dureh Einblasen von Luft in erbitztes 
Leinol hergestellt; sie enthalten in solohen Fallen wesentlieh mehr Oxysauren 
(s. S. 927) als oben angegeben. 

II. Anforderungen und Priifungen. 
1. Lieferbedingungen und Priifvorschriften fur Leinolfirnis, 

aufgestellt vom Reichsaussehufl fiir Lieferbedingungen (EAL.), 
Blatt 848 B : 

Leinolfirnis muB klar oder nur maBig getrtibt sein. Starkere, dureh Kalte 
erzeugte Triibungen miissen beim Erwarmen auf etwa 40° versehwinden, so dafi 
das Ol aueh naeh langerem Stehen bei Zimmertempei'atur klar oder nur maBig 
getriibt ist. 

Die Farbe soil nicht dunkler sein als eine 0,02-n Jodlosung. Kennzahlen: 
d B0 = 0,928— 0,960; nf, = 1,4790—1,486; Saurezahl nicht tiber 12; Verseifungs- 
zahl 186—195. 

Ein hoherer Brechungsindex beweist zwar noch nicht die Unreinheit des 
Leinolfirnisses, ist jedoeh verdachtig, da er dureh einen zu hohen Gehalt an Reai- 
naten verursaeht sein kann (nicht muB). In diesem Falle muB man den Firnis 
verseifen und die erhaltenen Fett- und Harzsauren nach Wolf f - Soholze (doppelte 
Veresterung, gravimetrisch, s. S. 874) trennen. Die Menge der Harzsauren und 
der gleichfalls zu bestimmenden Metalle darf zusammen nicht tiber 5% betragen 
(Fehlergrenze 0,5%). 

Troeknungsprobe. Drei Tropfen Firnis werden auf eine Glasplatte 9 X 12 em 
so aufgebraeht, dafl sie sich in etwa gleiehen Abstanden auf der kleineren Halbierungs- 
linie befinden. Dureh abwechsekides Verstreichen mit der Fingerkuppe in der 
Langs- und Querrichtung werden die Tropfen gleichmaBig verteilt; dann wird 
die Platte waagerecht der Luft ausgesetzt. 

Das Troeknen soil mogliehst bei 20°, jedenfalls nicht bei unter 18° und tiber 
25° liegenden Temperaturen erfolgen, und zwar in zerstreutem Tageslieht. Nach 
2 4 h soil der Film fest und mit einem Messer zu elastischen Spanen abschabbar 

1 Naeh H.Wolff u. I. Rabinowicz: Fettchem. Umsehau 40, 115 (1933), 
entsteht im Anfang des Eindiekungsprozesses bei Leinol eine feate isomere Linol- 
saure, deren eine Doppelbindung jedoeh gegen Wijssehe Chlorjodlosung inaktiv ist. 
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sein. Die volligo Durehtrocknung braucht erst Innerhalb 48 h zu erfolgen. Die 
Priifung auf Trooknung gesehieht nach Blatt RAL. 840 A des Reiehsausschusses 
fur Lioferbcdingungcn. 

2. Sonstige Priifverfahren fur Leinolflrnis. 

Trocknungspriifung. Fur die Praxis ist nachstehend beschriebene Priifung 
dureh einfaehe Betastung mit clem Finger ausreiehend. Der TrocknungsprozeB 
muB in all seinen Stufen vorfolgt werden. Man fahrt zunachst ganz behutsam 
tiber don Anstrich und kann dabei folgende Stufen der Trooknung unterscheiden : 

Anzichcn (Antroeknon). Der Finger erfahrt einen fahlbaren Widerstand. 

Klebende Trooknung. Der Finger klebt beim Gleiten Tiber die Oberflache 
des Anstriches. 

Staubfreio Trooknung. Der Finger gleitet ohne Widerstand tiber den 
Anstrich. 

Urn die nun beginnendo Stufe des Durchtrocknens festzustellen, streieht 
man von Zeit zu Zeit mit sich immor mehr steigerndem Druek mit dem Finger 
iiber dio Flache. Der Anstrich gilt als durchgetrocknet, wenn der Finger keinen 
Widerstand mehr erfahrt und auBerdem bei starkstem Druek ein Fingerdruek 
nieht mehr siehtbar ist. 

Zur Vermeidung subjoktivor Fehler bei der Trocknungspriifung sind ver- 
sehiedene Vorschliigo gemacht worden, die anf folgenden Prinzipien beruhen: 

a) Nach Bandow 1 dviickt man von Zeit zu Zeit einen Papierstoeifen auf den 
Anstrich und stcllt dio Zeit test, nach der keine Anstrichteilchen mehr an dem 
Papier haften. Dieses Verfahren wurde von Wolff 2 wio folgt prazisiert: 

Auf das Papioi'stiiekoheii wird ein Holzwiirfel (Kantenlange 2 cm) gestellt, 
der mit 20 g belastot wild. Nach 2 min wird die Belastung entfernt und das abge- 
hobene Papier auf anhaftendo Anstrichteilchen gepriift, bei farblosen Anstrich- 
mitteln durch Finstaubcn mit Fisenoxyd. Bleiben keine Farbteilehen mehr am 
Papier haften, so kann der Anstrich als „staubtrocken" angesehen werden. Zur 
Bestimmung des Durchtrocknens wird weiter mit 200 g belastet und sehlieBlich 
mit 2000 g. Wenn bei dieser Belastung weder das Papier kleben bleibt, noeh ein 
Eindruck auf dem Anstrich siehtbar ist, kann der Anstrich als durchgetrocknet 
gel ten. 

Fine ahnlicho, aber vollstilndig automatisch ausgefiihrte Art der Priifung 
gesehieht bei dem Apparat von Hoepke 3 . 

P) Bei dem Verfahren von Stange 4 wird der Anstrich automatisch unter einem 
Trichter fortbewegt, aus dom standig feiner Sand rieselt. Wenn der Sand nicht 
mehr auf dem Anstrich haftet, ist der Anstrich als staubtrocken anzusehen. 

y) Zur genaueren Verfolgung des Trocknungsverlaufes kann man nach Wolff 5 
audi von Zeit zu Zoit unter bestimmtem Druek ein Lederstiiek auf den Anstrich 
pressen und die zuiu AbroiBen des Ledersttickes erforderliche Kraft messen. Staub- 
trocken ist der Anstrich, wenn die kleinsto Kraft zum Abreii3en gemigt. Dann wird 
das Durchtrockncn ermittelt dureh die Belastung, die noeh einen Eindruck auf 
den Anstrich ergibt, und das Durehharten endlich wird durch Anritzen des Anstriches 
mit einem Messer und Messung der Ritzbreite festgestellt. 

Blom G hat diose MoBart weiter entwickelt und einen automatisch registrierenden 
Apparat geschaffen. 

S) ,,Tropfenmethode" von Wolff und Toeldte 7 . Diese beruht darauf, daB 
1 Tropfen eines mit olloslichem Farbstoff (z. B. Brillantscharlach) gefarbten LeinSls, 
der auf den trocknonden Anstrich gebraeht wird, sich zu einem groSen, im Verlauf 
der Troeknung immer kleiner wordenden Kreise ausbreitet. Kurz; vor der „Staub- 
trockenheit" tritt das Minimum des Durehmessers auf. Der Trocknungsgrad zu 

1 Bandow: Chem.-Ztg. 29, 990 (1905). 

2 Wolff: Laboratoriumsbuch fiir die Lackfarbenindustrie. Halle 1924. 

3 Hoepke: Diss. Teohn. Hochseh. Berlin 1929. 
* Stange: Farben-Ztg. 13, 973 (1907/08). 

5 Wolff: Kunststoffe 12, 145 (1922); Farben-Ztg. 29, 574 (1924). 

6 Blom: Mitt, techn. Versuchsamt Zurich 8, 58 (1929). 

7 Wolff u. Toeldte: Farben-Ztg. 34, 1060 (1929). 
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einem bestimmten Zeitpunkt wahrend der Trocknung kann dann folgendermaBen 
definiert werden : 1st der grofite, beim f rischen Anstrieh gemessene Durchmesser a, 
der kleinste, beim trockenen Anstrieh gemessene Durchmesser b, der wahrend der 
Trocknung gemessene Durchmesser c, so ist der Trocknungsgrad (a—c)j(a— b). 

Bei Lacken und 01- bzw. Ollackfarben wird die Farblosung mit Testbenzin 
verdiinnt. 

Von anderen Anordnungen zur Bestimmung der Trocknungsfahigkeit seien 
noeh die von Gardner 1 und Kempf 2 genannt. 

b) ChemisehePrufungen. Eine Bestimmung der Jodzahl bei Leinolfirnis 
ist, da die Jodzahl durch Art und Dauer des Erhitzens bei der Herstellung mehr 
oder weniger emiedrigt wird, nur dann vorzunehmen, wenn festgestellt werden 
soil, ob der Leinolfirnis nur kurze Zeit auf niedrigere Temperaturen (hohe Jodzahl) 
oder langere Zeit auf hohere Temperatur (niedrige Jodzahl) erhitzt worden ist. 

Bei zu niedriger Verseifungszahl empfiehlt es sieh, die Menge des Unver- 
seifbaren quantitativ zu bestimmen und den Firnis mit Wasserdampf zu destil- 
lieren, urn festzustellen, ob fliiehtige Lbsungsmittel (kalt bereitete Firnisse) oder 
Verfalsehung mit Mineralol, Harzol od. dgl. vorliegen. 

Die Trockenstoffgrundlage ermittelt man durch Aussehtitteln des in 
Ather gelosten Leinolfirnisses mit verdiinnter Salpetersaure oder durch vorsiehtiges 
Veraschen. Saure Auszuge bzw. Asche werden in tiblicher Weise auf Metalle unter- 
sueht. Manche Trockenstoffe enthalten Kalk oder auch Zink, ersteren zur Neutrali- 
sation der geschmolzenen Sikkative, letzteres zur Hartung des Films. 

Harz (Kolophonium) ist als zulassiger Troekenstoffbestandteil nicht zu be- 
anstanden, wenn nicht ausdrucklich „harzfreier Leinolfirnis" gefordert wird.. Auch 
freie Harzsaure kann nieht beanstandet werden, wenn sie nieht diejenige Menge 
uberschreitet, die Metallseifen auch dann enthalten, wenn sie mit neutralen 
Metallsalzen aus neutralen Alkaliseifenlosungen gefallt sind 3 . 

Wenn harzf reier Firnis gefordert wird, so gibt die Storch-Morawski -Reaktion 
(S. 330) nur bei negativem Ausfall ein ausreichendes Kriterium fiir die Abwesenhoit 
von Kolophonium. Bei positivem Ausfall der Reaktion muB der Firnis versoift 
werden. Durch Veresterung der aus den Seifen abgeschiedenen Sauren naeh S. 874 
sind dann die Harzsauren zu isolieren und zu charakterisieren, insbesondero durch 
Gelatinieren der petrolatherischen Losung der isolierten Harzsauren bei Zugabe 
eines Tropfens Ammoniak. 

Die deutsehe Reichsbahn schreibt fur die ihr zu liefernden Firnisse nicht nur 
Harzfreiheit vor, sondern auch negativen Ausfall der Storch-Morawski- 
Reaktion (ohne Rilcksicht darauf, ob etwaige positive Reaktion von Kolophonium 
herruhrt oder nicht). Als positiver Ausfall gilt dabei eine voriibergehende Violett- 
farbung mindestens von der Farbtiefe einer 0,00 1-n Permanganatlosung, wenn drei 
Tropfen Firnis mit 3 ccm Essigsaure-anhydrid kalt vermischt und dann mit 
1 — 2 Tropfen H^SO^, (1,53) versetzt werden. 

3. Priifung von Leinolstandol. 

a) Viseositat. Die zur Herstellung von Anstriehfarben und Farben 
fiir das graphische Gewerbe verwendeten Standole besitzen, je nacli dem 
Verwendungszweck, eine in sehr weiten Grenzen sch.wanken.de Visoositat. 

Im Druckgewerbe werden. Standole verhaltnismaBig geringer Viseositat 
fiir Kupferdruck, konsistentere Standole beim Buchdruck und Steindruck 
und besonders zahe Standole beim Brack mit Metallfarben ( Goldblattfimis) 
verwendet. In der Anstrichteelinik finden in der Kegel mittelviscose Standole 
Anwendung. Bestimmte Grenzen lassen sich nicht Ziehen, da Besonderheit 

1 Gardner- Scheifele: XJntersuehungsmethoden der Lack- und Farben- 
industrie. Berlin 1929. 

2 Kempf: Ztsehr. angew. Chem. 40, 1296 (1927). 

3 Ellingson: Journ. Amer. chem. Soc. 36, 325 (1914); Wolff und Dorn: 
Chem.-Ztg. 45, 1086 (1921). 
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der Arbeit und Beschaffenlieit der Earbkorper auoh bei den einzelnen An- 
wendungsgebieten der Anstrioh- und Druckteohnik Standole so verscbiedener 
Zabflussigkeit vcrlangen, daB bestimmte Grenzen aucb. fur die einzelnen 
Airwendungsgebiete niclit aufgestellt werden konnen. 

Der Schweizerischo Verband fur die Materialpriifungen der Technik 1 unter- 
scheidet nach der Viscositat H so folgende Klassen: 

I. 2—4; II. 4—10 und III. 10—60. 

I und II sind als Bindemittel fur Anstrichfarben und als Buehdruckfirnis und 
III als Lithographiefirnis verwendbar. 

Die deutsehe Reichsbahn schreibt filr Leinolstandol, das als Bindemittel fur 
Deckfarben bei der Witterung ausgesetzten Eisenbauten dienen soil, eine Viscositat 
S 50 = 20 ± 2 vor. 

Pin- den Einzelfall ist jedenfalls die Feststellung und tJberwachung der 
Konsistenz der verwendeten Standole von groBter Bedeutung. 

Das Englersebe Viscosimeter ist — trotz der Vorscbriften des Sehwei- 
zerischen Materialprujungs-Verbandes und der Deutsoben Reichsbahn — zur 
Firnisprui'img am wenigsten geeignet, da die Ergebnisse bei sehr zabon Olen 
infolge der selir boben ElieBdauer nicbt sehr genau werden und eine etwa 
zur Abkiirzung der Versuchsdauer vorgenommene Bestimmung bei boberen 
Temporatureii nicht obne weitcres auf die Viscositatsverkaltnisse bei niedri- 
geren Temperaturen schlieBen lafit. 

Eine robe Viscositatsprobe, dio besonders wahrend dos Koehens angewendet 
wird, ist das subjoktivo Gofi'ihl beim Verreiben cities Tropfens auf einer Glasplatte. 

Boi einer weiteron ehifachon Mothode wer<len eine Standardprobo und der zu 
prilfende Finds in zwoi gleich weito Proberohrchen gleich hoeh eingefilllt, darauf 
wird gokippt. Aua der HchneUigkeit des HerabflieGens an der Glaswandung wird 
ein SehluG auf das Viscositatsverhaltnis gezogen. 

Sehon vollkommener ist eine Reihe von Apparaten, die auf dem Prinzip der 
aufsteigenden Luftblase beruhen. Es wird die Zeit gemessen, die eine Luftblase 
von konstant.er GroBe braucht, urn in einem mit Firnis gefiillten Rohr bis zu einer 
Marke aufzustoigen. Wenn auch bei nicbt zu konsistenton Firnissen durch Haufung 
der Einzolversucho brauehbaro Ergebnisse erreicht wcrden sollon, so versagt das 
Verfahren doch bei sehr konsistenten Firnissen. Eine wesentliche Fehlerquelle 
entspringt aus der leichten Veranderliehkeit der Blasenform beim Aufsteigen. 

Die genaueston Rosultate ergeben die Methoden, die auf Messung der Kugel- 
fallgeschwindigkeit beruhen 2 . 

a) Der Apparat von Stange, weleher in der Reiehsdruekerei benutzt wird, 
dient fiir besonders exakte Feststellungen, ist aber wegen seiner Kostspieligkeit 
fiir allgemoinore Anwendung nicht geeignet 3 . 

ft) Apparat von Fischer 4 in der verbesserten Form von Fischer- 
Kausehke 5 vom NormenausschuB fur das graphische Gewerbe als MeCapparat 
fiir die Firnisnormung vorgeschrieben (s. Abb. 206). 

Eine Messingkugel odor fiir weniger viscose Firnisse eine Aluminiumkugel 
laBt man in einem Rohr fallen, das von einem mit Temperierfliissigkeit gefiillten 
Mantel umgeben ist. Die Temperierung erfolgt dureh Warmwasserzirkulation 
(s. Abb. 206). Dio Zoit dos Fallens, bis die Kugel auf einen Stift aufschlagt, wird 
gemessen. Bei dunklen Firnissen wird in diesem Moment ein elektrischer Kontakt 
dureh die Kugel gesehlossen und dadurch eine Lampe zum Aufleuehten gebraeht. 

i Riehtlinienblatt Nr. 31 vom 21.2.1930. 

3 Einen dor ersten Apparate dieser Art hat E. Valenta: Chem.-Ztg. 30, 583 
(1906), vorgeschla,gen. 

3 Ausfuhrliche Besehreibung dieses Apparates s. 6. Auil. dieses Buehes, S. 13/14. 

* Rob. Fischer: Seife 7, 483 (1922). 

5 Rob. Fischer u. Kauschke: Chem. Fabr. 3, 454 (1930); Hersteller: Franz 
Hugershoff, Leipzig. 

Holde, KohlenwasserstoMole. 7. Aufl. 58 
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y) Geeignet diirfte auch das Lawaczeck-Viscosimeter (S. 36) sein. 
6) Auch das Turboviscosimeter von Wolff -Hoepke i hat sich als brauchbar 
erwiesen: Das Instrument besteht aus einem Riihrer, der in das 01 eintaucht und 
an dessen Stiel eine kleine Seiltrommel befestigt ist. Ein an der Trommel auf- 
gewickelter Faden lauf t uber eine Kolle und ist am freien Ende mit einem variablen 
Gewieht belastet. Durch das Fallen des Gewichtes wird der Riihrer in Umdrehung 
versetzt. Die Geschwindigkeit der Umdrehung, gemesaen an der Fallzeit des 
Gewichtes, ist als Mafi fur die Zahigkeit anzusehen. 
Statt die Fallzeit zu messen, kann man zweekmafiiger 
auch das fur eine Fallzeit von 10 sec benotigte Gewieht 
feststellen. 

Andere Methoden s. Seeligmann-Zieke: Hand- 
buch der Lack- und Firnisindustrie. 

b) Die chemische Untersuchung der Standole 
erstreckt sich vor allem auf die Bestimmung der Ver- 
seifungs- und Saurezahl. Die Verseif ungszahl der 
Standole weicht nicht wesentlich von der des Leinols 
ab. Die Saurezahl handelsilblicher Standole liegt 
zwischen etwa 6 und 20, jedoch kommen gelegentlieh 
auch hohere Saurezahlen bis zu etwa 30 vor, die nur 
dann zu beanstanden sind, wenn sie die technische Eig- 
nung verringern (z. B. infolge Eindickens mit basischen 
Farbkorpern). 

Bei zu niedriger Verseifungszahl ist mittels Wasser- 
dampf destination auf fluchtige und nach Spitz-Honig 
auf nicht fluchtige unverseifbare Stoffe zu priifen. 

Eine Bestimmung der Jodzahl ist, da diese von 
dem Grad und der Art des Verkochens abhangt, ge- 
wohnlich tiberfliissig. Man kann jedoch mit einer ge- 
wissen Wahrscheinlichkeit aus der jodzahl JZ. und dem 
Brechungsexponenten n)" des Standols auf die Jodzahl 
des ursprunglichen Leinoles JZ schlieCen: 

1000 w|° — 1 485,5 + 0,11 JZ. 

0,224 " 

Ferner besteht nach Wolffs auf 
GrundderLundschenUntersucmmgen 
iiber die Beziehung der Kennzahlen von 
Fetten 2 angestellten Bestimmungen 
bei reinen Leinolstandolen folgende 
Beziehung: 




Abb. 206. Viscosimeter 
nach 3riscb.er-Kaiiseb.ke. 



2700 nf, — 1000 d 20 — 0,143 JZ. 
= 3045 (etwa ± 20). 



Der Holzolgehalt kann nach der 
Methode von Marcusson (S. 738) oder aus dem Brechungsindex der Fettsauren 
(S. 739), gegebenenfalls auch naeh der Methode von J. Seheiber (S. 738) be- 
stimmt werden. Jedoch ist eine siehere Bestimmung nicht immer moglieh, da 
bisweilen alle drei Methoden versagen. Nur bei tjbereinstimmung mindestens 
zweier Methoden ist ein einigermaBen sicheres Urteil moglieh. 

Eindiekungsgefahr. Da Standole bisweilen die Neigung haben, mit basischen, 
gelegentlieh auch mit anderen Farbkorpern einzudicken, ohne daB sich diese 
Eigenschaft dureh anormale Kennzahlen zu erkennen gibt, ist die Vertraglichkeit 
des Standols mit Farbkorpern praktiseh zu priifen. 



1 Hersteller: Hugo Keyl, Dresden-A. 1, Marienstr. 24. 

2 Lund: Ztsehr. Enters. Nahr.- u. GenuBmittel 44, Heft 3 (1922). 
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M. Olfarben und Kitte. 

(Unter Mitwirkung von H. Wolff.) 

I. Technologisches. 

Olfarben sind mit Olfirnissen, besonders Leinolfirnis, angeriebene Farb- 
korper (Bleiweift, ZinkweiO, Litbopone, Eisenoxydrot usw.). Meistens ent- 
halten die Olfarben auch kleinere Mengen tluchtiger Verdvinnungsmittel 
(Terpentinol, Testbenzin usw.). Lackfarben (Emaillefarben) sind mit 
Laoken oder Standolen angeriebene Farbkorper; sie enthalten stets groBere 
Mengen fliiehtiger Verdunmingsmittel. 

Glaserkitte sind Gemisclie von Scklammkreide mit Leinol oder Leinol- 
firnis. Ein Zusatz von sog. Bergkreide (gemablenem Kalkspat oder Kalkstein) 
ist zulassig, sofern or nicht die Bescbaffenheit beeintrarhtigt. Dagegen darf 
Glaserkitt weder Sebwerspat nocb Minerals! oder andere Verscbnittmittel 
entbalten. Fur niclit als Glaserkitt bezeicbnete Olkitte kommen noch 
farbende Bestandteilc, wie Grapbit, Braunstein, Mermige Mnzu und zur 
Erzielung einer geschmoidigeren Bescbaffenboit bei sog. Asphaltkitten 
Asphalt, nnter Umstanden direkt Naturasphaltstein 1 , z. B. von Limnier 
und Vorwohle, mit 6—12% Bitumen. 

Zur Besobleunigung des Trocknens des Kitts miseht man Bleiglatte, 
ZinkweiR oder Manganborat bei. 

Pechmannsc-her Dachkitt, welcher frviher hie und da benutzt wurde, enthalt 
neben den Bestandteilen dos Glaserkitts Paragummilosung, welehe Elastizitat 
und Widerstand gegen Feuchtigkeit bedingt. 

Ein fur optisohe Gerate usw. haufig benutzter Kitt ist Bleiglyeerat, entstehend 
aus mit Glycerin angeriebener Bleiglatte, die naeh wenigen Stunden erhartet 
(s. 8. 836). Ein plastisoher Kitt aus 75% Bleiglatte und 25% Glykol erhartet 
schon in 1 — 2 h, also frilher als der entsprechende Glyeerinkitt 2 . Durch Ver- 
ringemng des Glykolgohaltes laBt sieh die Erhartung noeh weiter besehleunigen . 

II. Analyse. 

Die Analyse der 01- und Lackfarben wird am besten nach den Richt- 
linien des DVM vorgenommen 3 . 

1. Gehalt an fluchtigen Verdimnungsmitteln. 

Etwa 50 g der Farbe werden naeh gutem Durehmischen auf 0, 1 g genau abge- 
wogen und aus einem Rundkolben in bekannter Weiae mit Wasserdampf destilliert 
(Kiihllange des Kiihlers mindestens 60 em). Das Destillat wird mittels eines Vor- 
stoBes in eine graduierte, mit Ablafihahn versehene Vorlage geleitet. ZweekmaBig 
benutzt man hierzu eine Burette mit Zweiweghahn, an welohen man mittels Gummi- 
schlauehs ein gebogenes Glasrohr setzt (s. Abb. 207)*. Vor der Destination gibt man 
einige Kubikzentimoter Wasser in die Biirette, um AbflieBen von Losungsmittel 
zu verhindern. Dann destilliert man bei einer Hahnstellung, die das angesetzte 
Rohr mit der Burette kommunizieren laSt, so lange, bis das Volumen des iiber- 
gegangenen Losungsmittels innerhalb von 10 min nieht mehr zunimmt. Bei 

i F.Horn: D.R.P. 154220 (1902). 

2 Th. Goldschmidt A.-G.: D.R.P. 302852 (1917). 

3 Zwanglose Mitt, des DVM, Nov. 1927, Heft 10, 119—120. 

4 Abb. 207 naeh DVM, ebenda. 

58* 
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hinreiehendem Fassungsraum der Burette kann man die Destination ohne Gefahr 
des tTberlaufens ohne Aufsicht lassen. 

Nach Beendigung der Destination sehlieBt man den Hahn zunachst vollig, 
niromt der bequemeren Handhabung wegen das angesetzte Bohr ab, laBt durch 
entsprechende ; Hahnstellung das Wasser abflieBen, fiihrt dann das Losungsmittel 
in ein gewogenes GefaB tiber und wagt abermals. 

Die Hauptmenge des Losungsmittels geht gewohnlich sehr schnell schon bei 
Beginn der Destination tiber. Es kommen aber, wenn auch selten, Falle vor, in 
denen die Losungsmittelmenge im Destillat auffallig langsam zunimmt. In solchen 
Fallen setzt man der Farbe im Destillierkolben einige ecm Salzsaure (1,125) zu. 
Bei Gegenwart wasserloslicher Losungsmittel (Alkohol, Aceton) destilliert 
man aus einer besonderen Probe der Farbe das Losungsmittel vorsichtig ohne 
Wasserdampf ab, schtittelt das Destillat sorgfaltig mit wenig Wasser aus und be- 
stimmt das spez. Gew. der abgetrennten wasserigen Sehicht. 
Aus diesem kann man mit Hilfe der amtlichen Alkoholtabelle 
annahernd die Gesamtmenge der wasserlosliehen Losungs- 
mittel (ber. als Alkohol) berechnen. 



Abb. 207. Biiretten- 
vorl&ge zur Bestim- 
nmng von Losungs- 
mitteln in Lacken 
und Farben. 



2. Pigmentgehalt. 

Unter Pigment wird Her die Menge des Atherunlos- 
liohen verstanden, ohne Kticksicht auf die etwa durch 
Seifenbildung atherloslich gewordenen geringen Anteile 
des Pigments und, bei dem gewohnlieh benutzten ein- 
facheren Verfahren a), auch ohne Riicksicht auf etwa 
unloslich gewordene Anteile des Bindemittels (Linoxyn). 
Nur wenn die Menge der letzteren schon auBerlioh als 
besonders hoc!) erkennbar ist oder wenn eine genauere 
Bestimmung gewiinscht wird, verfahrt man nach b). 

a) Einfaches Verfahren. In einem bei 50 — 60° go- 
trockneten, gewogenen Erlenmeyerkolbchen verriihrt man 
mindestens 5 g (genau gewogen) der gut durehgemisehten Farbe zumiehst mit 
einigen Kubikzentimetern Ather; dann gibt man etwa die 1 Of ache Athermenge 
(auf die Einwaage bezogen) hinzu und rilhrt wieder gut durch. Wenn sieh das 
Pigment groBtenteils gut abgesetzt hat, so filtriert man die Atherlosung durch 
ein ebenfalls bei 50 — 60° getroeknetes, gewogenes Filter, ohne die Hauptmenge 
des Pigments auf das Filter zu bringen. Das zuriiekbleibende Pigment schuttelt 
man noch mindestens 4mal in gleicher Weise mit frischem Ather aus. Dann 
bringt man das Filter samt dem darauf befindliehen Pigment in den Erlenmeyer- 
kolben zuruck, troeknet bei 50 — 60° und wagt. 

Wenn das Pigment nicht dazu neigt, durch das Filter zu laufen, so kann man es 
auch nach ein- oder zweimaligem Aussehiitteln mit Ather vollstandig auf das Filter 
bringen und dieses in einem gewohnlichen Extraktionsapparat weitor extrahieren. 

Macht die Filtration unter Verwendung von Ather Schwierigkeiten, so ver- 
sucht man zuerst, mit Petrolather bessere Resultate zu erhalten. Bringt auch dieser 
keine Besserung, so benutzt man ein Losungsmittelgemisch aus 10 Vol. Ather, 
6 Vol. Benzol, i Vol. Methanol und 1 Vol. Aceton 1 . In diesem Falle aber extrahiert 
man zum SchluB noch mindestens 2mal mit Athylather. 

Statt durch Filtration kann man das Pigment auch zweckmaBig durch Zentri- 
fugieren abtrennen. Man wagt die Farbe dann direkt in die genau gewogenen 
Zentrifugenglaser ein und behandelt sie wiederholt mit den oben genannten Losungs- 
mitteln (Ather, Petrolather oder Losungsmittelgemisch, zuletzt immer Ather), 
indem man die Farbe mit dem Losungsmittel mittels eines steifen glatten Platin- 
oder Kupf erdrahtes verriihrt, zentrif ugiert und die klar abgesetzte Losung dekantiert. 
Zum SchluG troeknet man die Zentrifugenglaser samt Inhalt bei 50 — 60° und wagt. 

1 Ist auch auf diese Weise keine einwandfreie Trennung des Pigments vom 
Bindemittel zu erzielen, so bestimmt man das Pigment indirekt (s. u.). 
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b) Genaueres Verfahren. Man fiihrt zunachst die Besfcimmung nach a) 
zu Ende; dann wagt man einen Teil des gewogenen Pigments ab, behandelt ihn 
mit 10 cem salzsaurehaltigem Ather 1 zur Zersetzung schwerloslicher Seifen, ver- 
dampft die Hauptmenge desAthers, macht mit 0,5-n alkoholiseher Kalilauge stark 
alkaliseh, erwarmt zur Verseifung des Linoxyns einige Mimiten auf 60 — 70° und 
filtriert die alkoholisohe Seifenlosung von unloslichen (anorganischen) Pigment- 
bestandteilen ab. Aus der filtrierten Seifenlosung scheidet man nach Verduimen 
mit Wasser in iiblieher Weise die Fettsauren mit Salzsaure ab. Die Fettsauren 
werden in Ather aufgenommen und naeh Troeknen, Filtrieren und Eindampfen 
der Atherlosungen gewogen. Der wahre Pigmentgehalt bereehnet sich dann 
folgendermaBen : 

War die nach a) bestimmte Pigmentmenge P%, die zur Bestimmung der orga- 
nischen Beimengungen angewandte Pigmentmenge a g, die hierbei gefundene 
Menge organisehor Stoffe b g, so ist der wahre Pigmentgehalt P — bPla% oder 
P(l—bja)%. 

3. Bestimmung des nichtfliichtigen Bindemittels. 

Sofern Bindemittel und Pigment nebeneinander zu bestimmen sind, werden 
die nach 2 a) erhaltenen athcrischen bzw. petrolatherischen usw. Extrakte der Farbe 
in einem gewogonen Kolben vereinigt. Andernfalls ist ein solc-her Extrakt in gleicher 
Weise (nur ohne Wagung des abgesehiedenen Pigments) besonders herzustellen. 
Naeh Abdampfon des Losungsmittels erhitzt man den Riiekstand im Wasserbade 
unter Durchleiten von C(> 2 bis zur Gewichtskonstanz (bzw. hoehstens 2 mg Gewiehts- 
abnahme naeh l/ 4 std. Troeknen). Anstatt im C0 2 -Strom zu erhitzen, kann man 
den Kolben (dann Rundkolben) audi im Olbad (180°) evakuieren und dann langsarn 
erkalten lassen 2 . 

4. Indirekte Bestimmung von Pigment mid Bindemittel. 

Mituntor, besonders wenn das Pigment groBere Meiigcn Pariser Blau 
enthalt, lassen sich in der boschriebenen Weise Pigment und Bindemittel 
direkt nicht soliarf voneinander trennen. Dann wild wie folgt gearbeitet: 

Etwa 5 g der Farbe (genau gewogen) werden in einem Kolben (Inhalt etwa 
250 com) mit 40 — 50 cem 0,5-n alkoholiseher KOH unter haufigem Umschutteln 
1 I 2 h am RiickfluBkuhler zum Sieden erhitzt. Dann gibt man etwa 50 ecm Wasser 
hinzu, filtriert undwascht einige Male mit 50%igem Alkohol nach. Aus dem Filtrat 
verdampft man den groBten Teil des Alkohols, sauert dann mit Salzsaure an und 
extrahiert mit Ather. 

Inzwischen behandelt man den Riiekstand mit atheriseher Salzsaure, filtriert 
und wiederholt diese Behandlung noch mindestens dreimal, vereinigt die atherisehe 
Losung, waacht sie dreimal mit etwa 15%iger Kochsalzlosung und trocknet mit 
Na 2 S0 4 . Nach Verdampfen des Athers wird der Riiekstand wie besehrieben unter 
Durchleiten von C0 2 oder im Vakuum vom Rest des Losungsmittels befreit. 

Da samtliche Fettsauren sich jetzt im freien Zustande befinden, muli 
man das Gewicht des Ruckstandes zur Umrechnung auf neutrales 01 mit 
deni Durchschnittsfaktor 1,05 multiplizieren. 

Die Pigmentmenge •wird nunmehr durch Abziehen der Summe der Prozent- 
zahlen von iluchtigem Losungsmittel und nichtfluchtigem Bindemittel von 
100 ermittelt. 

1 10 ecm Ather werden mit soviel Salzsaure (1,136) versetzt, wie sich ohne 
Abscheidung einor wasserigen Sehicht zumischen laCt. 

2 Eine Sehnellmethode zur angenaherten Olbestimmung in Ol- und Lackfarben 
s. bei H.Wolff: Earben-Ztg. 28, 411 (1922). Bei asphalthaltigen Kitten ist eine 
Nachbehandlung des Extraktionsriickstandes mit heiBem Chloroform zwecks volliger 
Losung des Bitumens zu empfeblen. 
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N. Lacke und deren Bestandteile. 

(Unter Mitwirkung von H. Wolff.) 

I. Technologisches. 

Man unterscheidet sog. „fluchtige Lacke" und „Ollacke". Fliichtige 
Laoke sind Losungen von Harzen oder harzaknlichen Stoffen (Asphalt, Nitro- 
cellulose usw.) in fliichtigen Losungsmitteln; sie konnen auch geringe Mongen 
von Olen oder Pettsauren enthalten, ihre Trocknung erfolgt aber auch dann 
wesentlich nur dureh Verdunsten des Losungsmittels. Ollacke sind als 
Losungen von Harzen in trocknenden Olen anzusehen, die zur solmelleren 
Trocknung Sikkative und der bequemeren Auftragung wegen fluchtige 
Verdiinnungsmittel, me Terpentinol, Testbenzin usw., entlialten. Die Trock- 
nung erfolgt durch Verdunstung des Verdunnungsmittels und durch Oxy- 
dation und physikalische Veranderung des Olanteils. 

Bei den Ollacken unterscheidet man „fette" und „magere", je nach- 
dem das Verhaltnis 01 : Harz iiber etwa 1 : 1 oder wesentlich unter diesem 
Verhaltnis liegt. Bei einem Verhaltnis von etwa 0,7 : 1 bis 1 : 1 spricht 
man auch von ,,halMetten" Lacken. Nach der Art dee Harzes unterscheidet 
man Harzlacke, die Kolophonium, meistens als Kalksalz oder Glycerinester, 
enthalten (Harzesterlacke), Kopallacke, Kunstharzlacke und olhaltige 
Asphaltlaeke. Im Olanteil bildet im allgemeinen Leinol die Hauptmenge, 
daneben wird auch vielfach Holzol verwendet, besonders bei sohnell trock- 
nenden Ollacken, sodafesten Lacken und anderen Spezialerzeugnissen. 

Die zu immer grofierer Bedeutung gelangenden Nitrocelluloselacke 
haben auf dem G-ebiet der Autolackierung die Ollacke fast vollig verdrangt 
und finden auch ausgedehnte Anwendung bei der Holzlackierung, wo sie 
an die Stelle der friiher hauptsaehlich verwendeten Spritlacke getreten sind. 
Die modernen Nitrocelluloselacke enthalten neben Nitrocellulose meistens 
groBere Mengen an Weichmachern, d. h. fltissigen oder niedrig schmel- 
zenden schwer fluchtigen organischen Verbindungen, z. B. Bicinusol, Tri- 
kresylphosphat, Phthalsaure-ester, Sipalin (Adipinsaure-hexalin-ester), die 
meistens ein gutes Losungsvermogen ftir Nitrocellulose aufweisen, ferner 
Harze und neben den eigentlichen Losungsmitteln (Amyl- und Butylacetat, 
Essigester, Aceton, G-lykolather usw. ) Verdiinnungsmittel, sog. „Nichtloser", 
wie Toluol, Benzin u. a. m. 

Mit der ausgedehnten Verwendung der Nitrocelluloselacke hat auch das 
Spritzverfahren an Bedeutung zugenommen, das allerdings auch bei Ollacken 
und Ollackfarben, auch Olfarben angewendet wird. 

II. Technologische Priifung 1 . 

Neben Feststellung der aufieren Eigenschaften, wie Klarheit, Earbung 
usw. sind folgende Prufungen besonders wichtig: 

1 Ausfuhrliche Angaben iiber die Pruning und Analyse von Lacken s. Se'elig- 
mann-Zieke: Handbueh der Lack- und Mrnisindustrie, 4. Aufl., 1930. S. 840—925. 



Teohnologiaohe Prufung. 919 

1. Auftragbarkeit, Ausgiebigkeit. 

Die Auftragbarkeit ist an nicht zu kleinen Probetafeln (moglichst nicht 
unter 50 • 25 cm) aus blankem Eisenbleeh, Holz, je naeh Verwendung, durch 
saehgemaBes Streichen oder Spritzen, gegebenenfalls auch durch Tauchen, praktisch 
zu priifen, je nach der in Frage kommenden Verwendungsart. Zur Bestimmung 
der Ausgiebigkeit wird zunachst ein mit dem Lack gefulltes GefaB zusammen 
mit dem zum Streichen benutzten Pinsel gewogen, dann wird gestrichen und 
schlieBlich LackgefaB.nebst Pinsel zuruckgewogen. Wagen der Platten vor und 
nach dem Streichen ist nicht zu empfehlen, da selbst bei schnellem Arbeiten schon 
bedeutende Mengen Verdiinnungsmittel wahrend des Streichens verdunsten, 
Streichbarkeit und Ausgiebigkeit hangen wesentlich von der Beschaffenheit des 
zu streichenden Materials ab. 

2. Trockrrang. 

Die Troeknung kann wie bei Firnissen bestimmt werden (s. S. 910). Der letzte 
Verlauf der Troeknung, die Erhartung wird entweder durch Ritzen mit dem Finger- 
nagel oder mit Bleistiften 1 verschiedener Harte unter gleichem Druck ermittelt, 




Abb. 208. Lackliiirte- und Kcibungsprlifer nach Clemen. 



oder zwecks Erlangimg zahlenmaBiger Angaben auf dem Lackhartepriifer von 
Clemen 2 (Abb. 208) oder Kempt' 3 . Bei ersterem pruft man die Ritzerschei- 
nungen, welche eine mit einem bestimmten Gewieht belastete, an einem Punkte 
aufsitzende Messerschneide auf der getrockneten, unter der Schneide entlang 
gezogenen Lackschieht hervorruft. Nach der Art der Ritzerseheinuzigen ( Splittern 
usw.) sowie der Hohe der Gewichte wird die Harte bzw. Widerstandsfahigkeit 
der Lackschieht beurteilt. Harte elastische Laeke werden nur eingedriickt, elastische 
fette Lacke werden glatt durchschnitten unter Bildung von mehr oder weniger 
langen, oft sieh rollenden Spanen. Harte magere Lacke geben muschlige, brocklige 
Splitter infolge Zerstorung des Aufstrichs. 

3. Elastizitat. 

Diese wird am einfachsten duroh Biegen lackierter Bleehstreifen um zylindrische 
Dome von versehiedonen Durchmessern (etwa 3; 5; 10 und 20 mm) gepruft. Dabei 
ist nicht nur der Durchmesser des Dorns, um den die Lackschieht sieh gerade noch 
ohne RiBbildung biegen lafit, ein MaJ3 fur die Elastizitat, sondern auch die Art 
der Risse (geringe oder starko RiBbildung, Abplatzen von Lack an den Rifistellen 
usw.). 

4. Abreibbarkeit. 

Die fur viele Lacke wichtige Festigkeit gegen Abreiben lafit.sich durch Fallen - 
lassen von Sand (Normensand) aus bestimmter Hohe (zweekmafiig 1,5 m) feststellen. 

i Wolff u. Wilborn: Farben-Ztg. 34, 2721 (1929). 

2 Clemen: ebenda 24, 412 (1919); Hersteller: Hugo Keyl, Dresden. 

s Kempf: Ztschr. angew. Chem. 40, 1296 (1927). 
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Die zum Durehschleifen einer Lackschieht benotigte Sandmenge, bereehnet auf eine 
Sehiehtdicke von 0,X mm, kann als Mafi fur die Abreibbarkeit gelten. 

5. Wasserbestandigkeit 1 . 

Zur Prufung auf Wasserbestandigkeit von Farben und Lacken ist auf einer 
gut gereinigten Glasplatte und einem mit Sandstrahl oder mit Stahlbiirste und dann 
mit Schmirgelpapier entrosteten glatten Eisenblech ein Anstrieh mit dem zu priifen- 
den Material auszufuhren 2 . Bei gut verlaufenden Emaillen und Lacken gentigt 
im allgemeinen ein einmaliger Anstrieh, bei nicht gut verlaufenden Anstricbstoffen 
ist nach 24 h langem Trocknen bei etwa 20° ein zweiter Anstrieh auszufuhren. 
48 h nach der letzten Auftragung sind die Anstriehe in ein mit Wasser gefulltes 
Gefafi so zu stellen, dafl etwa die Halfte des Anstriches vom Wasser bedeckt ist. 
Das Wasser kann Leitungswasser sein, mufi aber dureh vorheriges Auskochen von 
Caleiumbicarbonat befreit werden. Die Anstriehe sind taglich daraufhin zu beob- 
aehten, ob sie sich weifi farben, weich werden oder sieh sonstwie verandern. 

ZweckmaBig wird ein zweiter Versuch in der Weise ausgeftihrt, daB jeden 
zweiten Tag die Anstriehe aus dem Wasser genommen und an der Luft getroeknet 
werden. Bei dieser Prufung wird dann der evtl. eintretende Riickgang der WeiB- 
farbung, das Wiedererharten usw. beobaehtet. 

6. Sodabestandigkeit. 

Auf mogliehst glattem, wie oben entrostetem Eisenblech ist ein Anstrieh mit 
dem als sodafest beanspruchten Material auszufuhren. Naeh 48std. Trocknen bei 
20° ist das Blech ungefahr zur Halfte in eine auf 50° erwarmte Sodalosung 
(50 g Na 2 C0 3 in 1 kg Wasser) einzutauchen. Das Blech mufi 1 h lang unter Ein- 
haltung der Temperatur von 50° (± 2°) in der Sodalosung bleiben; sodann ist 
1 min lang mit einem kraftigen Wasserstrahl abzuspritzen. Der Anstrieh darf sieh 
dabei nieht ablosen 3 . Nach dem Trocknen darf der Glanz der eingetauchten Halfte 
nicht wesentlich verschieden von dem der nicht eingetauchten Halfte sein . Keines- 
falls darf aber ein starkeres Mattwerden eintreten, auch diirfen keine wesentlichen 
Verfarbungen eingetreten sein. 

7. Siiurebestandigkeit. 

Auf einer wie oben gut entrosteten Eisenblechtafel ist ein Anstrieh mit dem 
zu priifenden Anstrichstoff auf beiden Seiten des Blechs auszufuhren. Nach 48std. 
Trocknen bei Zimmertemperatur von 20° sind die Rander des Blechs dureh Ein- 
tauehen in gesehmolzenes Paraffin zu paraffinieren. Sodann sind die Bleche so in 
Schwefelsaure (Akkumulatorensaure, d= 1,21) zu tauchen, daB sie zur Halfte von 
der Saure bedeckt sind. Nach 24std. Verbleiben in der Saure sind dio Anstriehe 
1 min lang mit einem kraftigen Wasserstrahl abzuspritzen und an der Luft trocknen 
zu lassen. Nach erfolgter Troekmmg darf sich die eingetauchte Halfte weder im 
Glanz noch im Farbton wesentlich von der nicht eingetauchten Halfte imter- 
scheiden. 

III. Analyse. 
1. Bestimmung und Untersuchung des Losungsmittels. 

a) Fluchtige Lacke. Die Menge des Losungsmittels wird am besten dureh 
Bestimmung des Verdunstungsruckstandes ermittelt. 2—3 g Lack werden in eine 
Schale mit f lachem Boden (Petrisehale) von etwa 9 cm eingewogen und zur 

i Nr. 5—7 nach den Einheitsverfahren fiir die einfache Prufung von Farben 
und Lacken, RAL. Blatt 840 A 2. 

2 Farben, die ausdrueklich fiir Holzanstriche bestimmt sind, sind statt 
dessen auf glatt gehobeltes troeknes Kiefemholz aufzustreiehen. Hierbei ist darauf 
zu aehten, dafi auch die Riickseite und die Kanten sorgfaltig gestriehen werden. 

3 Geringes Ablosen unmittelbar am Rande ist bei Holzanstrichen ohne Be- 
deutung. 
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Erzielung gleichmaBiger Verteilung mit einem leioht verdunstenden Losungsmittel 
(Alkohol bei Spritlacken, Essigester oder Aceton bei Celluloseesterlacken) verdunnt. 
Naeh Abdunsten des Losungsmittels auf dem Wasserbad wird der Riickstand bei 
90 — 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Zur Untersuchung des Losungsmittels wird aus einer groBeren Menge Lack 
aus dem Olbade das Losungsmittel abgetrieben, wobei man nicht iiber 150° hinaus- 
gehen darf. Der im Destillationsriickstand noch verbleibende Rest des Losungs- 
mittels kann noch mit Wasserdampf abgetrieben werden. 

Im Destillat trennt man zunachst die wasserloslichen Anteile [Alkohol, Aceton, 
Methyl- und Athylacetat (teilweise)] dureh Ausschutteln mit etwa 20%iger Koch- 
salzlosung ab. Aus der Kochsalzlosung werden die in Losung gegangenen Losungs- 
mittel wioder abdestilliert und dureh spezifisehe Reaktionen nachgewiesen. Im 
wasserunloslichen Teil werden (lurch Ausschutteln mit H 2 S0 4 (1,78) die Kohlen- 
wasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe bestimmt, die in der Schwefelsaure 
unloslich sind. Spez. Gcw., Siedetemperatur, Brechungsindex, Chlorprobe geben 
weitere Aufschliisse iiber die Natur der in H 2 S0 4 unloslichen Losungsmittel. 

Verseifungszahl und Acotylzahl des wasserunloslichen Teils oder einzelner 
Fraktionen desselben geben AufschluC iiber das Vorhandensein und die Art von 
hoheren Alkoholen und deren Kstern. Hohere Ketone konnen mittels der Bisulfit- 
verbindungen abgeschieden werden. 

b) Bei Ollacken, die fast immer nur wasserunlosliche Losungsmittel enthalten, 
bestimmt man die Menge der Losungsmittel dureh Wasserdampfdestillation wie 
bei 5lfarben(S. 915). Die Analyse kann naehMaBgabe der auf S. 603f. geschilderten 
Mothodcn vorgenommen werden. Es kommen vornehmlieh in Betracht : Terpentinol, 
Holzterpentinol, Kienol, Benzin, Benzolkohlenwasserstoffe, Tetralin und Dekalin. 

2. Feststellung der Lackkorper. 

a) Spritlacke. Man dampft den groBten Teil des Losungsmittels auf dem 
Wasserbade ab und entfernt den Rest desselben im Vakuum bei moglichst niedriger 
Temperatur. Mit dem vollig ram Alkohol befreiten Riickstand stellt man Loslich- 
keitsversucho an : Kolophonium geht in Benzin fast vollig in Losung, Kopal nur 
wenig, dafiir aber fast vollig in Ather. Kopal sowie Sandarak lassen sich dureh 
Fallung mit Eisessig aus konz. alkoholischer Losung erkennen. Schellack geht beim 
Erwarmen mit etwa 5%iger Boraxlosung in Losung, wobei die Losung eino blaulich- 
rote Farbo anniinmt, wenn nicht gebleichter Schellack vorliegt. Dieser ist dureh 
einen Chlorgehalt ties aus der Boraxlosung mit verdumrter H 2 S0 4 wieder ausgef allten 
Harzes zu erkennen. Saurezahl und Verseifungszahl, gelegentlich aueh dieEluores- 
eenz im UV-Licht geben weitere Anhaltspunkte. 

b) Nitrocelluloselacke. Man fallt aus dem gegebenfalls eingeengten Lack 
zunachst die Nitrocellulose mit Benzin aus. Die ausgefallte Nitrocellulose, die oft 
noch Harz enthalt, besonders wenn dies in Benzin unloslich ist, wird mit Essigester 
wieder in Losung gebracht und mit Benzol, gegebenenfalls unter Zusatz von etwas 
Benzin, wieder ausgefallt, getrocknet und gewogen. Der Sicherheit halber kann 
noeh eine Stiekstoffbestimmung gemaeht werden. Normale Nitrocellulosen haben 
N-Gehalte von etwa 11,3 — 12,3%, alkohollosliche Sorten auch weniger, bis zu etwa 
10,5% herab. 

Dureh Eindampfen der Filtrate von den Nitrocellulosefallungen und vor- 
sichtiges Trocknen erhalt man die Summe von Weichmachungsmitteln und Harz. 
Die Menge des Harzes erfahrt man wenigstens angenahert, wenn man die Mischung 
des Harzes und Weiehmachers verseift und das Harz aus der Seifenlosung ausfallt. 
Das ausgefallte Harz, das bei Gegenwart von Phthalaten als Weichmachungs- 
mitteln Phthalsaure, bei Phosphorderivaten (Trikresylphosphat) Phenole enthalt (die 
iibrigens aueh aus manchen leichter spaltbaren Kunstharzen stammen konnen), wird 
zunachst mit Wasserdampf destilliert, dann abgetrennt, getrocknet und gewogen. 

c)OUaeke. Die atherische Losung des Riiokstandes der Wasserdampf destination 
wird mit alkoholischer KOH neutralisiert und naeh Zugabe von wenig iiberschussiger 
KOH mit Wasser ausgeschuttelt. In die wasserige Losung gehen die Seifen der 
freien Harzsauren und auch Fettsauren iiber, die meistens nur in geringer Menge 
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vorhanden sind, auch ein Teil der an Schwermetalle (Sikkativgrundlagen) ge- 
bundenen Harz- oder Fettsauren, die aber nur einen kleinen Prozentsatz ausmachen. 
Die organischen Sauren werden. dureh Ansauern der Seifenlosung mit Mineral- 
saure und Ausathem isoliert, konnen gewogen und nach den unten stehenden 
Gesiehtspunkten weiter gepruft werden. 

Die von den freien Fett- und Harzsauren befreite atherische Losung des 
Laekkorpers wird mmmehr mit verdiinnter HC1 geschiittelt, wobei die geharteten 
Harze (Calcium- und Zinkresinat) und Sikkative zerlegt werden. Nach Aus- 
waschen der HC1 extrahiert man wieder mit KOH und Wasser, wobei die in 
Freiheit gesetzten organischen Sauren, vornehmlich aus Harzsauren bestehend, 
in die alkaliseh-wasserige Losung iibergehen. Man erhalt so die an anorganische 
Bestandteile gebundenen Harzsauren, namentlich aus dem geharteten Kolopho- 
nium und den Sikkativsalzen. Die atherische Losung, die dann noch die Neutral- 
stoffe enthalt, und zwar Harzester, Ole und unverseifbare Stoffe, verseift man 
und isoliert die unverseifbaren Stoffe nach iiblicher Methode (S. 114). Die Seifen 
zersetzt man, wobei man bei Vorliegen von Phenolkondensationsharzen bisweilen 
(aber nieht immer) Phenolgeruch wahrnimmt. Falls dieses zugegen ist, trennt 
man naeh Abdestillieren des Phenols mit Wasserdampf die Fett- und Harzsauren 
dureh Veresterung der ersteren (s. S. 874). Erechungsindex und Kennzahlen der 
aus den Estern wiedergewonnenen und mit Petrolather von den ,,Oxysauren" abge- 
trennten Fettsauren lassen auf die Art des Oles schlieBen, wobei man aber die beim 
„Lackkoehen" eingetretenen Veranderungen (Polymerisation und Oxydation) in 
Betracht Ziehen muB. Auch die Harze erleiden dureh das Sehmelzen bei der Ollack- 
bereitung starke Veranderungen. 

Die Harzsauren aus den verschiedenen Extrakten sind weiter auf das Vor- 
handensein von Kopalen und Bernstein zu prufen dureh Behandeln mit 80- bis 
85%igem Alkohol, der Kolophonium vollig lost, von Kopalen und Bernstein aber 
stets einen groCeren Anteil, oft fast alles, ungelost laBt. Kolophonium wird ferner 
erkannt dureh positiven Ausfall der Storeh-Morawski-Reaktion, sowie dureh 
Bildung des gallertartigen kolloidalen Ammonsalzes, wenn man eine Losung des 
harzigen Riiekstandes in Benzin mit einigen Tropfen Ammoniak schiittelt. 

Sikkativgrundlagen und andere anorganische Bestandteile (Kalk, Zink) be- 
stimmt man am besten in einem besonderen Teile der Probe, indem man etwa 
10 g veraseht und die Asche nach den tiblichen Methoden untersucht. 

Fur genauere Angaben iiber die Analyse der Lacke sei auf das Laboratoriums- 
buch von Wolff (1. e.) verwiesen. 

3. Analyse der zur Lackherstellung benutzten Harze 1 . 

a) Natlirliche Harze (Eigenschaften s. Tabelle 192, S. 924). 

Kolophonium (S. 611) ist dureh Loslichkeit in kaltem Essigsaure-anhydrid gut 
von Kopalen und Sandarak, weniger gut von anderen Harzen zu unterseheiden. 
Die kalt bereitete Losung in Essigsaure-anhydrid gibt auf Zusatz eines Tropfens 
Sehwefelsaure (1,53) Violettfarbung (Storch-Morawskische oder Liebermann- 
MorawskischeBeaktion); die Reaktion ist aber nicht eindeutig. 

Bestimmung der Saurezahl. 

a) Bei Abwesenheit von Seifen. 

3 — 4 g gepulvertes Harz werden in 200 cem eines G-emisches von Benzol und 
absolutem Alkohol am RuckfluBkuhler gelost und naeh dem Erkaltem ohne etwa 
Ungelostes abzufiltrieren, mit 0,1-n. KOH titriert. Als Indicatoren haben sieh 
hierbei Alkaliblau 6 B und Thymolphthalein bewahrt. 

Fur sehr dunkle Harze, bei -welchen sick nach vorstehendem Verfahren 
der Indicatorumsehlag nicht gut beobackten laBt, empfieh.lt E. Stock 2 das 

1 Vgl. A. Tschireh: Die Harze und Harzbehalter. 2. Aufl. Leipzig 1906; 
H.Wolff: Die natiirlichen Harze. Stuttgart 1928; Dieterich- Stock: Ana- 
lyse der Harze. Berlin 1930. 

2 E. Stock: Farben-Ztg. 34, 1727 (1929). 
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folgende sog. ..Albert-Verfahren" 1 , bei "welchem der Umschlag stets mit 
genugonder Scharfe zu beobaclrten sein soil: 

10 g Harz werden in 100 cem eines neutralisierten Gemisches aus 2 Teilen 
Benzol und 1 Teil Spiritus gelost. Dann -werden 50 eem einer heiBgesattigten, 
erkaltefcen und neutralisierten Kochsalzlosung zugegeben, sowie 15 — 20 g ge- 
pulvertes Kochsalz, zum SehluB noeh 20 Tropfen einer l%igen Phenolphthalein- 
losung. Man titriert mit wasseriger 1,0-n NaOH unter oftmaligem starken Schiitteln 
bis zum Auftreten einer sehwachen Rosafarbung in der Kochsalzlosung. Naehdem 
man dann nochmals so viel Kubikzentimeter neutralisierten Spiritus zugegeben 
hat, wie man bisher Kubikzentimeter Lauge zum Titrieren verbrauchte, gibt 
man mehr 1,0-n NaOH hinzu, bis eine intensive earminrote Farbung auftritt, 
und titriert dann mit 1,0-n H 2 S0 4 zuriiek, bis die intensive Farbung in sohwaches 
Rosa umschlagt. 

/?) Bei Gegenwart von Seifen. 

Harzkalkseifo (gohartetes Harz) ergibt bei Titration in Benzol-Alkohol- 
losung mit Alkali basisehe Kalkseife, die, weil sie in Benzol-Alkohol nicht 
dissoziiert, audi nicht mit Phenolphthalein reagiert. Deshalb versetzt man zur 
Titration mit Wasser, so daB der Alkohol 50%ig wird, Oder arbeitet von Anfang 
an. naeh S. 384. 

Bei Gegenwart von Tonerde-, Eisen-, Mangan-, Bleiseifen usw. bilden 
sich beim Titrieren mit alkoholischer Lauge basisehe Salze, die aber auch bei 
Gegenwart von Wasser nicht mehr dissoziieren und gegen Phenolphthalein reagieren. 
Eine exakte Bostimmung des Saure- und Seifengehaltes ist in diesem Falle nicht 
durchfiihrbar (s. auch S. 384). 

Bernstein, oin fossiles Harz von Pinus succinifera, enthalt als Haupt- 
bestandteile 65% Succinorcson C 22 H., 6 2 und 12% Succino-abietinolsaure 
C w tl eo 5 , daneben u. a. Bernsteinsaure-succinoresmolester, sowie 0,34 bis 
0,45% S (Untcrsoliicd vonKopal) 2 . d u> 1,05-1,096, Harte 2-3, Schmp. 
250-300°. 

"fiber die spezielle Prtifung von Bernsteinersatzmitteln ist folgendes zu 
beme.rken 3 : 

Celluloid ist durch starke Loslichkeit in Eisessig, ho hen N-Gehalt und leichtere 
Brennbarkeit, Kolophonium durch leichte Loslichkeit in 70%igem Alkohol und 
Morawskische Reaktion naehzuweisen. 

Dem Bernstein am ahnlichsten sind die harten Kopale, insbesondere der sehr 
harte Sansibarkopal, ein fossiles Harz von Laubholzcrn, den sog. Kopalbaumen 
(Familie der Leguminosen). Im Gegensatz zu Bernstein gibt Kopal beim Destil- 
lieren keine Bernsteinsaure, doch ist diese Priifung zur Unterscheidung beider 
Harze, zumal Bernstein zwischen 3 und 8 % schwankende Mengen Bernsteinsaure 
ergibt, etwas umstandlieh. 

Besser ist die Unterscheidung durch Loslichkeit in Cajeputol: Sansibarkopal 
ist zum groBten Teil in diesem 01 loslich, Bernstein bis auf etwa 14% unloslich. 
Dadureh, daB man zur Losung noch Benzin hinzurugt, das bei Sansibarkopal 
deutliche Fallung, bei Bernstein nur leiehte Triibung gibt, laBt sich die Probe 
noch verscharfen. Sie wird wie folgt ausgefiihrt: 

2 g des feingepulverten Harzes werden mit 25 cem Cajeputol 10 min lang 
am RuckfluBkiihler gekocht, nach dem Erkalten wird filtriert und zum Filtrat 
Sehwerbenzin zugesetzt. Bei Gegenwart von 10% Kopal tritt Fallung ein, und 
zwar bei Sansibar-, Kauri-, Manila-, Kongo-, Leone- und Brasilkopal sowie 
St. Domingobernstein, der in Wirkliehkeit ein eehter Kopal ist. Geschmolzener 
Bernstein kann nicht auf diese Weise erkannt werden. Seine Gegenwart 
kann unter Umstanden durch partielle trockene Destination und Nachweis von 
Bernsteinsaure im Destillat ermittelt werden. 

Kunstharz kann durch den hohen Brechungsindex erkannt werden. 

1 Albert-Sehrift IS der Chem. Fabrik Dr. Kurt Albert, Amoneburg. 

2 Tsehireh u. Aweng: Arch. Pharmazie 232, 660 (1894); Tsehiroh: 
ebenda 253, 290 (1915); Helv. chim. Acta 6, 214 (1923). 

3 K.Dieterich: Analyse der Harze, S. 95. 1900. 
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Lacke mid deren Bestandteile. 

Tabelle 192. Bigenschaften 





Art des Harzes 


Liebermann- 

Morawskische 

Reaktion in Acet- 

anbydridlBsung 


Siiuro- 

zahl 

(direkt) 


Ester- 
zahl 


Ver- 

seifungs- 

zahl 


Jod- 
zahl ' 




1 


Kolophonium s 
(s. auch S. 611) 


Sofort stark blau- 
oder rotviolett 


140/185 


8/35 


165/200 


100/200 

5/25 
[8—9,6] 

50/75 




2 


Schellack* 


Kalt und warm gelost, 

keine eharakteristische 

Farbung 


40/70 s 
meist 
55/(55 


50/163 
70/110 


185/220 
85/145 
60/100 




3 


Bernstein 
(Hauptbestandteile 

s. S. 923) 


Kalt farblos bis kaum 

merklich rotlich, warm 

violettrot. Erhitzter 

Bernstein in der Kalte 

langsam rosa 


15/35 






o 

"3 


P3 


Sansibarkopal 
(Hauptbestand- 
teil Traehylol- 
saure) 


Braun 


35/95 


10/25 




4 


Kaurikopal 


Rotlich 


50/115 


5/30 


75/125 








Manilakopal 


Braun 


110/190 


15/70 


100/240 


60/125 
50/70 




5 


Dammar 

(Hauptbestandteile 

Dammarolsaure und 

Dammaroresen ) 


Rot 


20/55 


10/20 


30/60 




6 


Sandarak 
(Hauptbestandteil 
Sandarakolsaure) 


Braun 


95/160 

50/75 


30/55 


145/185 


55/90 




7 


Mastix 

(Hauptbestandteil 

Masticin) 


Braunlichrot 


25/40 


70/105 


60/130, 
meist 
70/90 




8 




Elemi 


— 


15/55 


5/45 


25/90 


40/80 





1 S. aueh Rebs: Chem. Revue ttb. d. Fett- u.Harzind. 19, 155 (1912), fiber Loslichkeifc 
eckige Klammern gesetzten Zahlen wurden erhalten, wenn die Jodzahl an dem in Alkohol 
wurden nur an dem in Alkohol losliehen Teil erhalten. 3 Extraktionsharze aus Fichten- 
Asehe 0,09—0,11%, Sehmelzpunkt 69—79°, nach Kraemer-Sarnow 58—68°, Saure- 
saurezahl 90,3— 112,8, Aeetyl-Verseifungszahl 222—270. * Nach C. Harries und 
aus Aleuritinsaure, die sie als Trioxypalmitinsaure erkannten [Chem. Umschau Fette, 
der Formel C ls H 20 O 6 [Ber. 55, 3833 (1922)]. Beide Sauren soheinen in laetidartiger 
war, aber die Sauren sioh nieht in Soda, sondern nur in wasserigen Atzalkalien losten. 
Waohs, Farbstoff und einen weiteren, nieht naher gepriiften Stoff. 5 Puran Singh: 
schrankte Loslichkeit, z.B. 10—25%. ? Stark abdestillierter Bernstein (40—45% ab- 
Benzin nieht gefallt. 8 Wird aus der Losung durch bis 50° siedendes Benzin gefallt. 



Analyse. 



925 



na 


;iirlicher 


Harze 1 . 














LBslichkeit in 


Sonstige 


Alkohol ! 




Kssigsiiure- 
anhydrid 


Ca J e ' Lnotnni Petrol- 


Terpen- 
tinol 


Beobach- 
tvmgen 


70% 


abflolutera 




los- 
lich 


loslich 


loslich 


kalt leicht 
loslich 


— 


16s- 1 groB- 

lich tenteils 

loslich 

1 


loslich 


Siuire mit 
alkoholi- 
scher HC1 
nicht zu 
verestern 




dgl. (bis 
etwa 8% 
unloslich) 


unloslich 

Dzw.wenig 

loslich 6 

wenig 
loslich 

teilweise 
loslich 


kalt sehr wenig, 

warm teilweise 

loslich 


wenig 
loslich 7 

heiB fast 
vollstan- 
diglosl. 8 

dgl. 8 


fast 
un- 
loslich 


un- 
loslich 


fast 
unloslich 

teilweise 
loslich 

' dgl. 

leichter 
loslich 

als San- 
sibar- 
kopal 

dgl. 
loslich 


Sauren im 
Gegensatzzu 
Nr. 1 sowie 
3— 7 mit al- 
kohol. HC1 
esterifi- 
zierbar 


un- 
los- 
lich 

"dgl. 


fast 
unloslich 

natiirlich 
unloslich, 
geschalter 
fastloslich 


kalt kaum, 

warm wenig 

loslich 

kalt kaum, 

warm teilweise 

loslich 


wenig 
loslich 


wenig 
loslich 


Saurezahl 
der abge- 
schiedenou 
Sauren 93 


un- 
loslich 


un- 
loslich 








leichter 

loslich als 

Sansibar- 

kopal 


kalt wenig, in der 
Hitze fast vollig 

loslich, beim 

Erkaltenwieder 

aiisfallend 








— 


— 


dgl. 
loslich 


kalt wenig, 
warm fast voll- 
standig loslich 

kalt wenig, 

warm teilweise 

loslich 


dgl. 8 




" 


JeaachHarte 

teihv. bis fast 

vollig alko- 

holloslich 




teilweise 

loslich 

(19-45%) 

loslich 

'. teilweise 
loslich 

i 


groB- 
ten- 
teils 

loslich 


loslich 


In Eisessig 
fast un- 
loslich 


— 


dgi. 


kalt wenig, 

warm fast 

vollig loslich 


loslich 


~ 




In Benzol 
mirz.T. losl.. 

in Kisessi"- 
fiistunliisllnli 


dgi. 


kalt kaum, 

warm zum 

grofien Teil 

loslich 




teil- 
weise 
loslich 


un- 
loslich 


teil- 
weise 
loslich 


In Benzol 
viillig loslich 


— 


; loslich 


dgi. 


— 


— 


loslich 


loslich 


loslich 


- 



von versehiedenen Harzen in konz. Essigsaure, Benzin, verd. Ammoniak usw. 2 Die in 
loslichen raid unloslichen Teil des Earzes zusammen bestimmt wurde. Die iibrigen Zahlen 
scharrharz haben naoh H. Salvaterra: Chem.-Ztg. 43, 739 (1919), d 16 1,130—1,135, 
zahl (direkt) 87,7—121; Verseifungszahl 113—143, XJnverseifbares 12,6—14,7%, Acetyl- 
W Nagel besteht der Schellack im atherunloslichen Teil (Hauptmasse) im wesentlichen 
Ole, Wachse, Harze 29, 135 (1922)], und Schellolsaure, einer Dioxydicarbonsaure 
Bindung, aber nicht als Alkoholester vorhanden zu sein, da kein Alkohol zu isolieren 
Der atherlosliche Stoff enthalt naoh Tschirch (Die Harze und Harzbehalter, 1906, S. 821) 
Journ. Soc. chem. Ind. 29, 1435 (1910). « Naeh Seheiber, Lacke usw., S. 50, stets be- 
getrieben) in warmem Oajeputol leicht loslich, wird aus der Losung dureh bis 50° siedendes 
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b) Gehartetes Kolophonium and Harzester 1 . 

Die Veredelung des gemeinen Harzes bezweckt, ihm einen kokeren 
Schmelzpunkt zu geben, so daB es bei Handwarme nicM mehr klebt. Die zu 
diesem Zweck hergestellten Salze, z. B. harzsaurer Kalk usw., und Ester 
(zuerst durch E. Schaal bekannt geworden) haben gegentiber dem unver- 
anderten Kolophonium auok den Vorteil, daB sie sich aus trocknenden 
fetten Olen, Terpentinol usw. nickt aussckeiden und auck mit Metallfarben, 
hauptsachlich Blei- und Zinkfarben, niokt kartwerdende Verbindungen 
geben. 

Die Harzester, aus Kolophonium mit Alkoholen, Phenolen, Naphtholen, 
Kohleiihydraten usw., praktisoh fast ausschlieBlich mit Glycerin, durch Wasser- 
entziehung hergestellt, sind widerstandsfahig gegen Soda und lassen sich, je naeh 
Bedarf, auch als Glycerinester in verschiedenen Hartestufen herstellen. Ihre 
allgemeine Anwendung wurde aber erst durch die gleichzeitige Benutzung des 
Holzols ermoglieht. Besonders fur Farbmischlacke sind Holzol-Harzesterlacke von 
groBter Bedeutung 

Die Untersuchung erstreckt sich, abgesehen von praktischen laektechnisehen 
Pruf ungen, auf Helligkeit, Sehmelz-, bzw. Erweichungspunkt und Saurezahl. Gute 
Esterharze haben Saurezahlen von 5 — 20, mit Kalk gehartete Harze solche von 
30 — 50 und enthalten bei guter Hartung etwa 4% Ca. 

c) Kunstharze (vgl. auch S. 585 u. 590). 

Die Kunstharzindustrie hat in den letzten Jakren immer mekr an Bedeu- 
tung zugenommen. Sowohl in Alkokol oder anderen organiscken Losungs- 
mitteln losliehe Kunstharze zur Herstellung „fltich tiger Lacko" wie auch 
ollosliehe Kunstharze, teils unmittelbar ollosliehe, teils nack Sckmelzen 
losliek werdende, vom technologiscken Charakter der Kopale werdon keute 
in groBer Zahl hergestellt. Ikre Prufung kann ausseklieBliek durch techno - 
logische Methoden (Herstellung und Prufung von Lacken, Lackfarben usw.) 
erfolgen. 

Die wichtigsten Kunstharzklassen sind: Cumaron-, bzw. Indenkarze, 
Aldekyd-Kondensationsharze, Phenol -Aldehyd-Kondensationsprodukte, Kon - 
densationsprodukte aus Kolophonium, Aldehyd und Phenolen, Harnstoff- 
Aldekyd-Kondensationsprodukte (z. B. Pollopas), Pkthalsiiure- Glycerin - 
Produkte (G-lyptale). Naheres s. J. Scheiber und K. Sandig: Die kfmst- 
lichen Harze. Stuttgart 1929. 



0. Geblasene Ole. 

1. Technologisches. 

Durch Einblasen von Luft in auf 70-120 ° erwarmtes Rubol oder Cottonol 
erhalt man sehr diokfliissige Produkte, die sich von Ricinusol durch ihre 
Loslichkeit in Benzin und Mineralsohmierol, sowie ihre Schwerloslichkeit 
in Alkohol untersoheiden ; sie heifien im Handel „G-eblasenes Riibol", „Blown 
Oil", ..Thickened Oil" usw. und dienen in Mischung mit Mineralol zu Sohmier- 
zweoken (sog. Marineole, compoundierte Ole); sie sind urn so heller, je niedriger 

1 Seeligmann-Zieke: Handbuck der Lack- und Firnisindustrie, 4. Aufl., 1930. 
S. 32, 432f. 
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die Temperatur ist, bei der sie „geblasen" werden. Neuerdings finden sich 
auoh geblasene Leinole, die wie Standole verweadet werden, und geblasene 
Bicinusole im Handel. 

Beim Blasen wird durch Luftsauerstoff ein Teil der ungesattigten Sauren der 
Ole in benzinunlosliehe Oxysauren umgewandelt, ein anderer Teil zerfallt in niedrig- 
molekulare fliichtige Sauren; daneben tritt in erheblichem MaBe Polymerisation 
und Lactonbildung ein. Daher steigen auBer der Zahigkeit auch spez. Grew., 
Reichert-MeiBl-Zahl, Verseifungs- und Acetylzahl urn so mehr, je mehr und 
ie heiBer das 01 geblasen wurde. In gleichem MaBe sinkt die Jodzahl (s. Tabelle 193). 

Tabelle 193. Eigenschaf ten geblasener und ungeblasener fetter Ole. 



Art des Oles 


i 

'h Jodzahl 

S/l 


Saurc- 
zahl 


Ver- 

seifungs- 

zahl 


Reichert- 
MeiBl- 
Zahl 


Petrol- 

ather- 

unlosliche 

Oxysauren 

etwa % 


is £0 | .£70 

1 


Em 


Riibole, unge- 
blasen . . . 


911/917 
968/975 

967/977 
970 


94/106 
46,9/52,3 


etwa 
2 


167/180 
(meist 
172/175) 


0,1/0,8 
3,8/4,4 

bis 8,8 




24/27,6 

20,7/24,5 
22/30 


4/4,5 


2,6/2,8 


1,8 


Dgl., eingediekt 
(Staatl.Mat.- 
Priif.-Amt) 


" 


209,5/217,6 
197,7/267,5 


50 






Dgl., eingediekt 
(Lewkowitseh) 


17,2/65,3 


— 


22 


— 


Dgl. 1 , eingediekt 


60/65 
(Hanus) 


8/12 


205/220 ! — 

[ 


7,9 


Rohe Cottonole, 
ungeblasen . 


91S/932 

972/971) 


103/111 ' — 


191/199 — 



26,5/29,4 


— 


— 


— 


Dgl., eingediekt 
(Lewkowitseh) 


50,4/65,7 


3,5 


213,2/224,6 
207 




54 


-- 


2_ 


Dgl. 1 , eingediekt 


— 


, — 


7,9 


Dorschtrane, 
ungeblasen 1 . 


915 
985 


145/155 
(Hanus) 


10/16 


180/190 


— 


25/30 


3,1 


2,1 


1,6 


Dgl., geblasen 1 . 


75/85 
(Hanus) 


15/20 


205/215 


180 


85/90 


22 



Nach Marcusson2 findet beim Blasen der Ole keine erhebliehe Erhohung des 
Mol.-Gew. statt, weil die gegenseitige Bindung der Molekiilreste ungesattigter 
Sauren offenbar intramolekular verlauft. Nur die Bildung von Oxysauren wirkt 
auf das Mol.-Gew. erhohend, indessen wirken die durch Abbau entstehenden 
niederen Sauren wiederum dem entgegen. 

Aus einem geblasenen Knochenol wurde als unverseifbarer Bestandteil ein 
diekes 01 erhalten, aus dem Cholesterin nicht mehr durch Umkrystallisieren zu 
erhalten war. Durch Abkiihlen der Benzinlosung des Unverseifbaren wurde zwar 
ein fester KSrper erhalten, doch zeigte dieser nicht mehr die Krystallform von 
Cholesterin. 



1 Angaben aus der Industrie. 

2 Marousson: Ztschr. angew. Chem. 3, 231 (1920). 
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Geblasene Ole. 

Tabelle 194. Untersuchung von 



Ol 

Nr. 


JE.., 


E„ 


6/1 


Aufstieg im 
U-Eohr 

bel " C mm/min 


Fp. 
(P.-M.) 


Bremi- 

punkt 


Siiure- 
zahl 


Vorseit- 

baros Fett 

utwa, % 


1 


28,2 


5,7 


917,7 


— 3 19 

— 5 

Ol klar 


164 


255 


2,24 


26 


2 


49,0 


7,6 


971,0 


— 15 20 

— 20 10 

01 klar 


177 


252 


1,30 


15 



II. Prufnngen. 

1. Unterscheidung geblasener Ole voneinander. 

Geblasene Ole sind betr&chtlich sehwieriger voneinander zu unterscheidon 
als die ungeblasenen Ole, da die Konstanten innerhalb auBerordcntlioh 
werter Grenzen schwanken und sich z. B. bei Eiibol und Cottonol sehr nahem 
(s. Tabelle 193). Farbenreak'tionen lassen fast vollig im Stich. Geblasene 
Cottonole geben zwar die Salpetersaurereaktion (S. 735), dooh weder die 
Halpliensche nooh die Milliausche Eeaktion. Zur Unterscheidung des 
eingedickten Eiibols und Cottonols dienen: 

a) Der Gerueh, der dem des ungeblasenen Oles nahekommt. 

b) Konsistenz und Loslichkeit der Fettsauren. Die petrolatherlosliehen 
Sauren des geblasenen Riibols sind infolge ihres vorwiegend ungesattigten Charakters 
(Erucasaure, Olsaure neben geringfttgigen Mengen Palmitin-, Stearin- und Araehin- 
saure) olig und zeigen nur geringe feste Abscheidungen ; die Sauren des geblasenen 
Cottonols sind dagegen infolge Gegenwart erheblicher Mengen gesattigter Sauren 
(Palmitin- und Stearinsaure) talgartig fest ( Schmelzpunkt 54 — 59°). Hiernach 
werden beide Ole wie f olgt unterschieden i : 

Die abgeschiedenen Gesamtfettsauren werden in petrolatherloslieho und petrol- 
atherunlosliche getrennt. Von ersteren werden die Bleiseifen (s. S. 701) hergestellt; 
diejenigen von geblasenem Rtibol losen sich in warmem Ather vollig auf (beim 
Erkalten seheiden sich nur Spuren aus), bei Gegenwart von Cottonol dagegen 
bleiben grbBere Mengen (z.B. 14 — 18% oder mehr) ungelost. 

2. Mischungen von Mineralolen und geblasenen Olen. 

a) Loslichkeit der abgeschiedenen Fettsauren in Petrol&ther. Die 
Fettsauren aus unveranderten Olen losen sich mit Ausnahme der Sauren des leicht 
zu kennzeiehnenden Ricinusols in Petrolather ganz oder fast ganzlich auf. Sauren 
aus eingediektem Ol geben entspreehend ihrem hoheren Gehalt an Oxys&uren 
einen mehr oder weniger starken Niedersehlag 2 , je nach der Zeitdauer und der 
Temperatur, bei welcher das betreffende Ol geblasen wurde. 

b) DieReiehert-MeiBl-Zahl zeigt die beim Blasen der Ole infolge oxydierender 
Spaltung gebildeten fliiehtigen Sauren an (Tabelle 193). tjber ihre Bestimmung 
in Mischungen von Mineralol und fettem Ol s. S. 761. 

c) Die Acetylzahl der Mischung oder der abgeschiedenen veresterten Fett- 
sauren, laSt ebenfalls einen SchluS auf die Qualitat der zugesetzten geblasenen 
Ole zu. Bestimmung s. S. 782 f. 

1 Mareusson: Chem. Revue ilb. d. Fett- u. Harzind. 16, 45 (1909). 

2 Derartige Niedersehlage erhalt man auch bei Fettsauren spontan oxydierter 
troeknender Ole wie Leinol und Tran, doch ist die Anwesenheit dieser Ole meistens 
leicht festzustellen. 
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zwei Marineolen. 





Mineraldl 
otwa % 


Eigenschafton 
dor abgeschiedenen Fettsauren 

Jod- Mol.- K ^in, unlosliche 
znhl Duw. 2ahl Oxysiuren 

% 


Bleisalze der 

benzin- 
loslichen Fett- 
sauren in 

kaltem 
Athylather 


Zusanimensetzung 




74 


80,7 


272,7 


8,0 
5,0 


15,3 

15,(5 


vollig loslich 
— --■- - 


Etwa 3 / 4 Mineral- 
masehinenol u. x / 4 
geblasenes Riibol 




85 


75,9 


272,4 


Etwa 85% Mineral - 
maschinenblu. 15% 
geblasenes Riibol 



A) Aus der Zithflussigkoit des Olgemisches und des nach Spitz und Honig 
abscheidbaren reinen Mineraldls kann man Sehliisse auf Gegenwart von einge- 
diektem fetten 01 ziohon. Die ungoblasenen fetten Ole haben, mit Ausnahme des 
Ricinusols, E 20 hochstens 15 — 20 (Cottonol 9 — 10, Rtibol 11 — 15, meistens nahe 
bei 13). Hat also z. B. oin Gennsoh A\ 20 — 30, das abgesehiedene reine Mineralol 
jf., = 20, so kann die Erhohung um 10 — bei Abwesenheit anderer Verdiekungs- 
nnttel wio Seife, Kautschuk u. dgl. — nur dureh geblasenes fettes t)l bedingt sein. 

e) Die Mengo des geblasenen Oles in der Misehung wird gewichtsanaly- 
tiseh nach Spitz und Honig (S. 114) ermittelt. Die Berechnung aus der Ver- 
seifungszahl ist unsioher, da diese bei geblasenen Olen in zu weiten Grenzen 
sehwankt. Bei hoehgeblasenem Tran (E- a0 = 150/180) — nicht bei Rtibol — 
ist aber nach Mitteilungen aus der Industrie auch die gravimetrisehe Bestim- 
mung ungenau. 

Eigenschaften von Mischungen ausMinoralo! und geblasenem Riibol s. Tab. 194. 



P. Lederfette 1 . 

(Filter Mitwii'kung von L. Jablonski.) 

I. Verwendung. 

Bei der Lederverarbcitung verwendet man. Fette in erster Linie als 
Solimier- und Konservierungsmittel, in besonderen Fallen (Samiscligerberei) 
auo.li als Gerbmittel. Das bei der Samiscligerberei abfallende Fett (Degras) 
ist zugleicli ein besonders gescbatztes Leder-Seluuiermittel geworden. 

1. Verwendung der Fette als Lederschmiermittel. 

Das Einfotten. des Leders soil 1. dureh Bildung eines dttnnen Fettiiberzuges 
der Oxydation der pflanzlichen Gerbstoffe dureh den Luftsauerstoff vorbeugen 
und 2. das Leder goschmeidig und wasserdicht machen. Die Art der verwendeten 
Fette und ihrer Aufbringung auf das Leder riehtet sich nach den besonderen 
Zweekon. So verwendet man zum auBerlichen Fetten, dem sog. „Abolen" der 
friseh gegerbton Leder vor dem Trocknen 2 , hauptsachlich Tran, evtl. aueh Leinol, 

T~Vgl7~Jablonski in Ubbelohdes Handbueh, Bd. i; H. Gnamm: Die 
Fettstoffe in der Lederindustrie. Stuttgart 1926. Auf dem geringen verfiigbaren 
Raum kann eine ersehopfende Darstellung der Lederfettuntersuchung und 
-begutachtung, die grofle Erfahrung erfordert, nicht gegeben warden. Das vor- 
liegende kurze Kapitel kann daher nur eine Anleitung zu einfacheren Arbeiten 
auf diesem Gebiete geben, wahrend fur kompliziertere Aufgaben auf die ange- 
fiihrte Literatur verwiesen sei. 

2 Das Abolen hat den Zweck, die Verdunstung der in den Lederporen befind- 
lichen Gerbstof floating und die hierdureh bedingte Bildung dunkler Gerbstoff- 
kruaten an der Lederoberflaehe zu verhindern. 

Holde, KoMenwaaserstoffOle. 7.Aufl. 59 
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geltener das teurere Klauenol, dagegen vielfaeh Mineralole, die hierzu sehr brauchbar 
sind, ferner aueh Gemisohe von fetten Olen mit Mineralol odor wcnig Talg; das 
01 wird mit Lappen auf die Narbenseite dos Leders aufgetragon. Fiir dio „Tafol. 
schmiere" und die ..Fafischmiere", bei wolchen eino durchgehendc Trankung des 
Leders mit Fett erzielt werden soil, nimmt man Talg, Tran, Degras, Wollfott und 
Mineralole, am haufigsten Gemische von Tran und Talg. Bei dem alteren und 
nur noch fur feinere Ledersorten angewendeten „Tafelschmierverfahren" wird 
das Fett von Hand mit Lappen oder weichen Btirsten auf die Fleischseite der auf 
Glas- oder Sehiefertafeln ausgebreiteten Lederstiicke aufgetragen. Die „Fa8. 
sehmierung" besteht in einem mechanischen Durchwalken des Ledors mit Fett 
in dreh- und heizbaren Fassern, wobei das Fett von beiden Seiten in das Leder ein- 
dringt. Das Verfahren ermoglicht die rasehe Verarbeitung grofierer Ledermengen, 
starkere Fettung und — wegen der Heizbarkeit der Fasser — aueh die Verwendung 
hoher schmelzender Fette. 

Das Leder darf fur diese Behandlung nicht ganz troeken soiii, da das Fett 
durch troekenes Leder hindurchtritt (,,durchschlagt"), ohne die Fasem wirksam 
zu fetten (vgl. jedoeh unten, „Einbrennen"). Bei einem gowissen, als „welk" be- 
zeichneten Feuchtigkeitsgrad des Leders, der z. B. durch Anfeuehten des Loders 
und Abpressen des iiberschussigen Wassers mittels der „Abwelkpresso" erzielt 
wird, dringt dagegen das Fett langsam unter Verdrangung des Wassers in die 
Fasern ein, benetzt sie und maeht sie hierdurch geschmeidig. Da fur diesen Zweek 
ein gewisses Emulgiervermogen des Fettes gegeniiber der Feuehtigkoit wiehtig 
ist, so sind Wollfett und Degras, weloher selbst eine mehr oder weniger wasser- 
haltige Emulsion darstellt, besonders geeignet. 

Auoh spezielle Lederolemulsionen (sog. j.Fettlicker" 1 , vom onglischen 
„fat liquor"), welehe als Emulgatoren Seifen, sulfonierte Ole, Moollon odor Degras, 
Eigelb oder kiinstlieh hergestellte „Netzmittel", als Olkompononton Klauenol, 
Olivenol, Rieinusol und Tran enthalten, werden vielfaeh verwondet, z. B. fur 
chromgare Leder (Boxkalb, Rindbox) und viele Arten feinerer Leder. 

Unter den Emulgatoren ist Eigelb am meisten geschatzt, kann abor aus Preis- 
grunden nur fur feinste Leder (Glace) benutzt werden, wobei es zugleich fottend 
und gerbend wirkt. Die mit billigeren Eigelbersatzmitteln hergestellten Emulsionen 
werden meistens dureh die bei der Glacegerbung gleiehzeitig anwesenden Alumi- 
niumsalze unter Bildung von Al- Seifen zersetzt; ein in jeder Hinsieht befriedigen- 
der Ersatzstoff seheint im Lecithin (z. B. aus Sojabohnen) bei geeignoter Verarbeitung 
gefunden worden zu sein 2 . Von den iibrigen Emulgatoren haben die sulfonierten 
Ole (Tfirkischrotole, sulfonierte Trane, Klauenole u. a.) den friiher in erster Linie 
verwendeten Degras vielfaeh verdrangt, weil man mit ihrer Hilfe die Viseositat 
und die Fettigkeit des Fettliekers leichter und sicherer dem jeweiligen Zweck 
anpassen kann. Die gelegentlich zu beobachtende Verwendung saurer sulfonierter 
Ole zum Abolen (s. o.), wodureh eine Aufhellung des Leders erzielt werden 
soil, erseheint dagegen im Hinbliek auf etwaige Saurowirkungen nicht unbe- 
denklich. 

Fettlicker enthalten auBer Wasser haufig Losungsmittel wie Alkohol, gelegent- 
lich aueh Benzin u. dgl. 

Fettung des Leders in ganz troekenem Zustand erfolgt beim sog. ,,Einbrennen" 
(Fetten des Leders — gegebenenfalls dureh Eintauohen — mit geschmolzenem 
Fett, Talg, Stearin, Paraffin, Ceresin, Japantalg bei Temperaturen unter 100°) 
und wird insbesondere bei Riemenledem u. dgl. mit hohem Fettgehalt ango- 
wendet. 

1 Vgl. W. Sehindler: Die Grundlagen des Fettliekems. Leipzig 1928; Liese- 
gang: Kolloidohem. Teehnol., 2.Aufl„ 1931. S. 476. 

2 B. Rewald: Lederteohn. Bdsch. 20, 268 (1928); M. Auerbach: Allg. 01- 
u. Fettztg. 26, 311 (1929); Hanseatische Muhlenwerke A.-G. u. B. Rewald: 
D.R.P. 522041 (1927); H. Bollmann u. B. Rewald: D.R.P. 514399 (1927); 
516187 bis 516189 (1927); 517353 u. 517354 (1928). 
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2. Verwendung der Fette als Gerbmittel. 
Degrasgewinnung. 

Als Gerbmittel wirken nur stark ungesattigte und daher oxydable Fette, 
von denen praktisch nur Dorschlebertran * in Betracht kommt. Dieser wird bei 
der sog. Samischgerberei in di© entsprechend vorbereiteten rohen Felle oder Haute 
mit Kurbelwalkeri eingeknetet; dann wird in versehiedenen Arbeitsweisen das 
Gut einer Oxydation unterworfen, wobei eine ehemische Bindung zwischen dem 
Fett und der Hautaubstanz erfolgt. Die Verbindung aus Hautsubstanz und Fett 
ist sehr bestandig, das gewonnene Leder, sog. ,,Samischleder", zah, weieh und voll- 
kommen unbeschadet wasehbar. 

Bei der Gerbung wird nur etwa die Halfte des angewendeten Tranes unter 
Oxydation gebunden, die andere Halfte aber ungebunden ebenfalls oxydiert. Das 
dureh Auswringen und Abpressen des Leders gewonnene olige Oxydationsprodukt, 
seinem Ursprung als Abfallfett entsprechend, „Degras" genannt, besitzt die Fahig- 
keit, mit Wasser sehr bestandigeEmulsionon zubilden und andere, an sieh nicht emul- 
gierbare Fette zu emulgieren. Dies fiihrte zu seiner Verwendung als Lederschmier- 
mittel. Die Degrasherstellung schloB sieh ursprunglich dem Gerbvorgang an, trat 
dann aber allein derart in den Vordergrund, daS die Gewinmmg der Leder selbst 
vernaehlassigt wurde und diese immer von neuem bis zum volligen LederverschleiB 
zur Sauerstoffubertragung auf den Tran verwendet wurden. Naehdem die alte 
Degrasbildung als Oxydisi ioasvorpuvj erkannt worden war, wurde sie aueh synthe- 
tisch durch Blasen der Trauo ::\i'. I.uft durehgefilhrt. 

Der naeh dem sog. „franzosischen" Verfahren dureh Auspressen aus dem 
Leder direkt abgesehiedene reine Degras oder Moellon enthalt wenig Wasser, 
Asehe und Lederfasern; die bei der ehemisehen Darstellung gewonnene Moellon- 
essenz ist %vasserfrei. 

Wesentlieh unreiner ist der naeh dem ,,deutschen" oder ,,englischen" Ver- 
fahren gewonnene „WeiBgerberdegras"; zu seiner Herstellung werden die mit 
Tran getrankten Haute so lange oxydiert, bis sieh kein 01 mehr auspressen laBt; 
dann wird die Fettsubstanz durch Waschen mit Laugen herausgelost und aus 
der Seifenlosung dureh Ansauern mit Sehwefelsaure wieder abgeschieden. Der so 
erhaltene WeiBgerberdegras enthalt stets erhebliche Mengen Wasser, Seifen, Haut- 
reste u. dgl., oft auch freie Sehwefelsaure. 

Die emulsionsbildende Eigenschaft dos Degras basiert auf dem bei der 
Oxydation entstelicnden „Degrasbildner", einer harzartigen, braunen, in 
Petrolafcher unloslichen, in Alkohol und Ather leiclit loslichen Substanz, 
welche Pahrion 2 als eiii Gemiseh von Oxyfettsauren und -anhydriden 
aufklarte. Daneben sind unveranderto Transauren, fluchtige Sauren (Butter-, 
Valerian-, Capronsaure) und ihre Verestenmgsprodukte vorhanden. 

Bei der Degrasbildung steigt das spez. Gew. der Trane von 0,916/0,938 
auf 0,921/0,984 beim wasserfreien Degras, der Gelialt an petrolatker- 
unloslichen Oxys&uren (Degrasbildner) von 0,9/3,4% bis 1,7/19,4% beim 
wasserfreien Degras, die Saurezahl bis auf 28, walrrend die Jodzahl fallt. 
Die Veranderungen entspreclien also qualitativ denjenigen, welole die 5le 
beim Blasen erleiden. 

II. Anforderuugen an Ledersehmierole nnd -fette. 

Die Art der fur versehiedene Zwecke zu verwendenden Fettstoffe ist oben 
erwahnt. Hinsiehtlich der Qualitat ist noch Folgendes zu beaehten: Freie Fett- 
sauren konnen mit ungentigend entkalktem Leder Ausschlage von Kalkseifen geben, 

1 Theoretisch bemerkenswert ist die Herstellung des weifien japanisehen 
Leders dureh Gerbung mit Kiibol. 

2 Fahrion: Chem.-Ztg. 19, 1000 (1895); Ztaohr. angew. Chem. 15, 1261 (1902); 
vgl. Jean: Moniteur seient. 27, 889 (1885). 

59* 
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die oft irrtiimlich als Saureausscheidung infolge ungeniigender Killtebestandigkeit 
des Lederols angesehen werden; bei technischen Ledern (z. B. Treibriemen), die 
mit Eisenteilen in Beriihrung kommen, kann die Bildung von Eisenseifen durch 
saure Ole Entgerbung verursachen sowie die oxydative Zerstorung von Faser und 
Gerbstoff katalytiseh stark beschleunigen. Zur Vermeidung des Aussehlagens auf 
Leder sollen Lederole, mit Ausnahme der durch Einbrennen verarbeiteten, in der 
Kalte keine Ausseheidungen von festen Fetten, Fettsauren, von Paraffinen od. dgl. 
geben. Nach den vom Verband der Degras- und Lederolfabrikanten aufgestellten 
Richtlinien 1 sollen Lederole ferner frei von Harz, Naphthensauren und Sulfat- 
harzen sein; zum mindesten ist ein etwaiger Gehalt an diesen nicht in alien Fallen 
schadliehen Zusatzen zu deklarieren. Zugesetzte Mineralole dttrfen nicht zu leieht 
fltiehtig sein; Mindestzahlen d 20 = 0,875, E 20 = 3—4 oder E ao = 1—3. 

Sog. ,,oxydierter Tran", „Sodoil", ,,Degras-Extrakt" und ,,Moellon-Essenz" 
sollen flttssige, wasserfreie Produkte, „Degras" und ,,Moellon" halbfeste, homogene 
Emulsionen von Ol und Wasser darstellen. 



Tabelle 195. Riehtlinien fur Degras und Moellon 2 . 



Material 


Gesamt- 
fett 


FKichtige 

Bestand- 

teile a 


Verseif- 
bares 

% 


UnverKeif- 
bares 


Oxyfott- 
siUire 


Asclie 


Moellon Marke M 
handelstiblieh . 


SO 


20 


70 


10 


0—8 


nicht 
iiber 1 


Moellon Degras 
Marke MD han- 
delsilblieh . . . 


78 


22 


63 


15 


5—7 


<%1. 


Degras Marke D 
handelsilblieh . 


75 


25 


55 


20 


4— (i 


dgl. 



Die Priifung des Degras auf praktische Brauehbarkeit ist nach Feststellung 
der Abwesenheit unzulassiger Zusatze sehr wichtig, da seine Zusammensetzung 
auch bei Abwesenheit ausgesproehen schadlicher Stoffe je nach den verschie- 
denen Bediirfnissen der Lederfabriken in weiten Grenzen sehwanken kann. 



III. Priifungen. 

Reine (nieht emulgierte) Lederole und -fette werden unmittelbar in der S. 724 f. 
beschriebenen Weise auf physikalische und chemische Eigenschaften gepruft, aus 
denen Sehliisse auf die Zusammensetzung gezogen werden konnen. Bei Degras ist 
besonders die Bestimmung des Wassergehaltes (naeh S. 117 durch Destination 
mit Xylol oder Benzin) und der Oxysauren (Degrasbildner) nach S. 729 wichtig. 
Diese sind von Kolophonium, aufier durch den niedrigen Schmelzpunkt, durch 
ihre XJnlosliehkeit in Petrolather zu unterscheiden, sowie dadureh, daC sie nieht 
die Morawskisehe Reaktion geben. 

Zur Bestimmung des Gesamtfettgehalts behandelt man die Probe* mit 
Petrolather (Kp. < 75°), ansehliefiend den in Petrolather unlosliehen Ruckstand 

1 Zit. nach H. Gnamm: Die Fettstoffe in der Lederindustrie, S. 530. Stutt- 
gart 1926. 

2 Ebenda S. 535. 

3 Hauptsaehlieh Wasser. 

4 Naeh dem als Konventionsmethode anerkannten Verfahren von Fahrion: 
Ztsehr. angew. Chem. 3, 174 (1891): der durch vorsiohtiges Erhitzen iiber freier 
Elamme entwasserten Probe. 
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mit Athylather bzw. mifc hoiBem Alkohol (zur Losung der Oxysauren)*; hierauf 
wird die Ather-Petrolatherlosung wie ilblich getroeknet, filtriert und eingedampft. 

Das Unverseif bare wird in dem abgeschiedenen Gesamtfett nach S. 728 
bestimmt. Mehr als 2 % Unverseifbares deuten auf f remde unverseifbare Stoffe bin. 

Fremde Fette, wie Wollfett, Olsaure, Talg, konnen zugegen sein, werni das 
spez. Gew. des Gesamtfettes < 0,92 ist, da die Fettmasse aus naturliehem Degras 
die Dichte 0,945—0,955 hat. Bei Gegenwart grofierer Mengen Talg ist ferner der 
Schmelzpunkt der Fettsauren erhoht (Talgfettsauren Sehmelzpunkt tiber 40°, 
Sauren aus reinem Degras 18—30°). Wollfett wird nach S. 962f., Kolophonium 
nach S. 330 nachgewiesen. 

Asoho (von Seife herriihrend) wird durch Abbrennen mit Docht aus Filtrier- 
papier bestimmt (S. 120). Moellon enthalt einige Hundertstel - % , Weifigerber- 
degras bis zu 3% Ascho. Eisen wird in bekannter Weise in dem salzsauren Auszug 
der Aseho nachgewiesen und notigenfalls quantitativ bestimmt (zulassiger Hoehst- 
gehalt 0,03% Ko 2 3 ). 

Haut- und Loderreste finden sich in Degras, der mit Leder hergestellt ist; 
sie werden nach Entfernung der wasserloslichen und benzinlosliehen Anteile als 
unloslich in Wasser und Benzin erhalten. tiber ihre Natur entscheidet eine Ver- 
brennungsprobe auf dem Platinblech (Stickstoffprobe) usw. 

Ein allgomeines Verfahren zur Untersuehung und Beurteilung der Fett- 
licker laCt sich nicht angeben, bosonders im Hinblick auf die standigen Neu- 
erfindungen derart.iger Mittel, zu deren Untersuehung unter Umstanden von Fall 
zu Fall erst neue Methoden auszuarbeiten sind. In alien Fallen empfiehlt sich die 
Feststellung der Art. und, soweit moglich, der Menge des Emulgators [Seife, sulfo- 
niertes 01, Lecithin (durch Phosphorsauregehalt zu erkennen, vgl. S. 672)], des 
Gesamtfettgehaltes, des Gehalts an Fettsauren, Oxysauren, unverseifbaren Olen, 
Asche, Wasser odor anderen Losungsmitteln (z. B. Alkohol). Besonders ist auf 
Abwesenhe.it freier Mineralsauro sowie auf Art und Menge der Seifen zu achten. 
Die Priifung auf sulfoniorte Olo und gegebenenfalls die quantitative Bestimmung 
der gobundenen Sehwefelsauro erfolgt nach S. 90(5 (Tiirkisehrotol). Lederole 
enthalton aber oft echte Sulfonsauren, aus denen sich die gebundene Schwefelsaure 
durch Kochen mit. Salz- oder Schwefelsaure nicht oder nicht restlos abspalten lafit; 
die Ergebnisse konnen daher unter Umstanden erheblieh zu niedrig ausfallen. 
Naheres hieruber s. >S. 902 und 905, Anm. 4. 

Q. Schuhpflegemittel 2 . 

(Bearbeitet von F. Wittka.) 

Im Handel unteTscluudct man Schulrwich.se, wasserfreie und wa&serkaltige 
Soliulicreme. 

Die Schuhwichse wird aus zuekerhaltigen Rohmaterialien, wie Melasse, 
Sirup usw., hergestellt durch Inversion mit verdimnten Sauren und Misehen der 
erhaltenen Invertzuckerlosungen mit Knochenkohle, Spodium, das in der Mischung 
dann mit konz. Schwefelsaure aufgesehlossen wird, verschiedenen mineralischen 
Fiillstoffen und minderwertigen Fetten. Naoh einer Garung ist die Wichse ver- 
kaufsfertig. 

Die Untersuehung erstreckt sich in erster Lime auf den Nachweis freier Sehwefel- 
sauro, welche das praparierte Leder zerstoren konnte, sowie auf die Menge des noch 
vorhandenen Zuckers, der Fette und Ftillstoffe. 

Die wasserfreie Schuhcreme wird durch Misehen von geschmolzenem Car- 
naubawachs, Paraffin oder Ceresin mit Terpentinbl hergestellt. Die Farbung 
erfolgt durch die fettloslichen Nigrosine. Statt Terpentinol verwendet man vielfaeh 
Benzin, statt Camaubawachs oft Montanwachs oder die kunstlichen Wachse der 
I. G. Farbenindustrie. Die Untersuehung dieser Cremes besteht in der Bestimmung 



1 Konventionsmethode, __s. Grtin: Analyse, Bd. 1, S. 415. ZweekmaBiger 
scheint es, von vornherein Athylather zu verwenden. 

2 Vgl. C. Liidecke: Schuhoremes und Bohnermassen; Carl Ebel: Die Fabri- 
kation von Schuhcreme und Bohnerwachs. Halle: W. Knapp 1930. 
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der Menge und Art der vorhandenen Losungsmittel nach S. 907 und der Unter - 
suchung des Wachsgemisehes auf Art und Menge der verseifbaren und unverseif- 
baren Bestandteile. Die genaue Ermittlung der in komplizierten Gemischen vor- 
liegenden Waohsarten ist, wenn iiberhaupt, meist nur dureh langwierige Unter - 
suchungen moglich, da die gebrauchlichen Kennzahlen hier versagen. 

Die wasserhaltigen Schuhcremes werden dureh Verseifung von Gemischen 
kunstlicher und naturlicher Wachse mit Pottaschelaugen unter Zusatz kleiner 
Mengen von Seifen von Olivenol, Eioinusol, Harz usw. hergestellt. Mitunter wird 
Terpentinol zugesetzt. Die Farbung erfolgt meist mit wasserloslichen Nigrosin- 
oder anderen Teerfarbstoffen. Die Cremes werden auf dio verseifbaren und unver- 
seifbaren Bestandteile und deren Kennzahlen, ferner auf Alkaligehalt und Art 
und Menge der Losungsmittel gepruft. 

R. Linoleum 1 . 

(Unter Mitwirkung von F. Fritz.) 

I. Technologisches. 

Linoleum ist eine elastiscbe, besonders als Bodenbelag geeignete Masse, 
die dureh Aufpressen einer plastischen Misdoing von stark oxydiertem, 
mehr oder minder polymerisiertem Leinol (Linoxyn) und Harzen mit Kork- 
mehl, Holzmehl, Mineralfarben, evtl. auch Olpechen u. a. auf Gewebe, 
meist Jute, hergestellt wird. Beim „Inlaid"-Linoleum sind die Muster nioht 
aufgedruckt, sondern aus verschieden gefarbter Linoleummasse zusammen- 
gesetzt. 

Piir die Herstellung kommen nooh immer in erster Linie das Tiicher- 
linoxynverfahren naob F. Walton und das Schwaraolverfahren naoh Parna- 
cott-Taylor in Betracht. Vielfaob ausgeiibt wird die Leinoloxydation in 
Trommeln naob J. und Cb. Bedford und Walton. Weitere zahlreiche 
Versuobe einer Vereinfaobung und Besebleunigung der Fabrikation sind bis- 
ber niobt zu besonderen praktiscben Erfolgen gedieben. 

Tiioherlinoxynverfahren naeh Walton. Man laSt Leinol, welches vorher 
dureh Erhitzen mit 2% Bleiglatte oder Mennige bei 180° in Firnis iibergefuhrt 
wurde, in hohen, auf etwa 38 — 42° geheizten Kamraern iiber senkrocht hangende, 
6 — 7 m lange diinne Baumwolltiicher (Musselingewebe) taglich morgens und abends 
in Abstanden von 12 h einmal herabrieseln. Der Firnis trocknet in der Zwischenzeit 
an, d. h. er erstarrt dabei hauptsaehlicb. dureh Oxydation, vielleicht auch etwas 
dureh Polymerisation zu einer gallertartigen festen Masse (Linoxyn) 2 . Die Bildung 
der Firnishaut ist mit Entwieklung stechend riechender Abgase (Ameisensaure 
u. dgl.) verbunden. Die naeh etwa 4 Monaten gegen 2 em starke Linoxynsehicht 
wird samt den Geweben mittels eines Walzwerkes zermalmt und darauf mit 
Harzen zu einer dunklen elastisehen Masse (Linoleumzement) verschmolzen. 
Gewohnlich nimmt man dazu 800 kg Tiieherlinoxyn, 150 kg Kolophonium und 
50 kg Kauri- oder Kongokopal. Den Linoleumzement laflt man zwecks Verbesserung 
seiner Eigenschaften 6 Wochen lagern und verknetet ihn dann griindlich mit 
Korkmehl oder Holzmehl und dem gewiinschten Farbton entspreehenden Farb- 
zusatzen zur eigentliohen Linoleummasse in dampfgeheizten Mischmasehinen 

1 S. auch H. Fischer: Geschichte, Eigenschaften und Fabrikation des Lino- 
leums, 1924; F. Fritz: Das Linoleum und seine Fabrikation, 1926; Luttringer: 
LaLinoxyneetle Linoleum, 1928;H. G.Bodenbender: Linoleum-Handbueh, 1931. 

2 Die_ Bezeichnung Linoxyn kommt sonst nur dem Oxydationsprodukt des 
reinen Leinols zu, das weder Sikkative noeh unverandertes Leinol enthalt, s. auch 
Fahrion: Trocknende Ole, S. 244. Uber die Zusamrnensetzung des Linoxyns 
s. S. Merzbacher: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36, 346 (1929). 



Technulogisches. 935 

(Walzwerke, Wurstmaehor). Zulotzt wird die Linoleummasse mittels einer Stachel- 
walze in kleine Floekon zorrisaeu, zwischen PreBwalzen machtiger Kalander gebracht 
und auf die 2 m breite Juteunterlage aufgewalzt. Inlaidware wird durch muster- 
gemafies Aufsohichten der verschieden gefarbten Linoleummassen auf das Jute- 
gewebo erzougt. Zur Abgrenzung der Figurenteile dienen Schablonen aus Zinkblech, 
welche dem Muster entsprechende Durchbrechungen aufweisen und durch die 
der feinstgekornte Linoleumstoff auf die Juteunterlage gestrichen wird. Machtige 
hydraulischo Pressen vereinigen schlieBlich den noch losen, leicht verschiebbaren 
Linoleummassoauftrag zu einer buntgemusterten widerstandsfahigen Linoleumbahn. 
Beim Herstellen von Granitlinoleum walzt man an Stelle des einfarbigen Linoleum- 
stoffes mehrfarbig gemisehten und feingekornten mittels des Kalanders auf. Die 
Linoleummasse wird gowohnlieh ungefahr nach folgenden Ansatzen (in kg) zu- 
sammengesetzt : 

Einfarbige 

Ware Inlaidware Granitware Taylorware 

Korkmehl .... 25 — — 25 

Holzmohl .... — 25 25 — 

Linoleumzomont . 20 23 — 25 20 — 

Sehwarzol .... — — — 15 

Farben 10 8—15 8—12 3,5 

Um genugenden Z usammenhang und ausreichende Widerstandskraft zu er- 
langen, werden die fortigon Linoloumbahnen nach vorherigem Bestreiehen der 
Juteriickseite mit oinor roten Olfarbe 3 — 4 Wochen in 15 m langen Falten in 45° 
warme Trockenkammern gohangt. 

Sehwarzolverfahren nach Taylor. Fur wohlfeile Linoleumsorten x ver- 
festigt man das Loinol hauptsachlich durch Polymerisation, indem man es etwa 
10 h in eisernen Kesseln iiber offenem Feuer mit 2 — 3% Bleiglatte auf 285° erhitzt 
und darauf bei gleieher odor hoheror Temperatur so lange Luf t einblast, bis Gerinnen 
oinsetzt. Dann ist das sog. Sehwarzol fertig und wird durch TJmsturzen des Kessels 
in flache eiserne Pfannen zum Abkuhlen entleert. Seine Weiterverarbeitung fiir 
einfarbige Ware gesehieht ahnlich, wie beim Waltonverfahren beschrieben. 

Nach 2 — 3tagigem Verweilen im Trockenhaus bei 45 — 50° ist die Schwarz- 
olware (Taylorlinoleum) gewohnlich schon verkauf sf ahig ; sie laBt sich dann nicht 
mehr mit dem Fingernagol abkratzen. Die Linoleumbahnen werden entweder ein- 
farbig oder nach dem Bedrucken auf Rotations- oder Flachdruckmasehinen (Ol- 
farbenauf druek) verkauf t. Der im Vergleieh zum Waltonlinoleum zu groBen Klebrig- 
keit wogen laBt sich Schwarzollinoleum nicht zu Inlaidware verarbeiten. AuBerdem 
wiirdo auch die rauho Oberflaehe storend empfunden werden. Der brenzlige Geruch 
verliert sich im Laufe dor Zoit, ist also nicht hinderlich 2 . 

Linkrusta-Tapoton entstehen durch Aufwalzen einer stark kreidehaltigen 
Linoleummasse, die nur Holzmehl, aber kein Korkmehl enthalt, auf kraftiges 
Papier. Durch eine Pragewalzo wird die Oberflaehe der Linkrusta mit einer 
Musterung versohen. 

Wenn auch zur Linoleumherstellung vorwiegend Leinol verwendet wird, so 
hat man doeh sehon mehrfaoh auf andere Ole zuruckgegriffen, wie Tran, Holzol, 
Perilla-, Soja-, Traubonkern-, Niger-, Hanf-, NuB-, Mohn-, Sonnenblumen-, Candle- 
miB-, Plukenetiabl u. a. 3 . Harzol ist nieht geeignet, ebenso wenig geben Peche, 
ausgenommen dio Destillationsriickstande vegetabilischer Ole, einen Ersatz fur 
Linoxyn. Auch Altkautschuk, Nitrocellulose, Leim-Glycerinmischungen u. a. sind 
als Bindemittel fiir Kork benutzt worden*. 

i Die Meinungen dariiber, ob nicht das Taylor-Linoleum iiberwiegende Vorzuge 
vor dem Walton-Linoleum hat, sind noch geteilt. 

2 tJber ein kontinuierliches Schnellverfahren zur Linoxyngewinnung, bei 
weleherm Leinol, auf Linoxyn verteilt, in rotierenden Trommeln erhitzt wird, 
s. A.Eisenstoin: Ztsolir. angew. Chem. 44, 478 (1931). 

a F. Fritz: Chem. Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 27, 1 (1920). 

* F. Fritz: ebenda 30, 256 (1023). 
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II. Chemische Priifung. 



1. Der Atherextrakt des Linoleums enthalt aufier Harz und evtl. Bei- 
mengungen fremder Ole nennenswerte Mengen Leinol, wenn die Oxydation zu 
Linoxyn ungenfigend war. Die Beurteilung des Linoleums nach dem Atherextrakt 
ist aber unsieher 1 . 

2. Linoxyn ist in Ather fast unloslieh, ebenso in CHC1 3 und CS a ; es lost sich 
aber nahezu vollstandig in siedendem Eisessig, heifiem Anilin, in Totralin, Benzol- 
Aceton-Methylalkoholmischungen und unter Druck (bei 150°) auch in Benzol 
allein. Dureh Behandeln mit kochender alkoholischer Lauge kann Linoxyn, das 
sich mit tiefroter Farbe lost, in die loslichen Kalisalze oxydierter Fettsauren ver- 
wandelt werden. 

Die annahernde Trennung des Gemisches Linoxyn + Harz (beide nicht 
quantitativ trennbar) von Kork, Mineralsubstanz usw. gelingt dureh lstd. Er- 
hitzen von etwa 2 g Linoleum mit 25 com Benzol im EinsehluBrohr bei 150° *. 
Man filtriert, wascht den Ruckstand mit Benzol, treibt vom Eiltrat das Benzol ab 
und wagt den im C0 2 -Strom bei 100° getrockneten Extrakt. Er kann bis zu 4% 
des Korkgewiehtes (s. u.) benzollosliche Korkbestandteile enthalten. 



Tabelle 196. Kennzahlen einiger Waltonlinoxyno 2 . 



Linoxyn 



d 

ell 



Asche 



% 



Ver- 

seilungs- 

zahl 



Jod- 
zahl 



Nioht- 
oxydiort 

/o 



Gosamtf ett.Hii urnn 
Oxydiert % 



wasser- wiuwcr- 
unlftHlinh liislich 



Waltonol (weich) . 
Dgl. (normal) . . . 
Dgl. (stark oxydiert) 



1079 
(14,5") 
1073 
(170) 
1043 
(18,5«) 



1,40 
0,92 
1,27 



272 
294 
307 



59,1 
60,7 
48,7 



32,2 
33,2 
36,5 



30,7 
34,1 
36,7 



17,4 
20,9 
12,6 



3. Der benzolunlosliche Ruckstand wird bei 110° getroeknofc und naeh 
dem Wagen verascht. Die Menge der Asche setzt sich aus der des Linoxyns, des 
Korkes, der Erdfarben und Fiillstoffe zusammen. Die Difforonz Asche gegen 



Tabelle 197. Prozentuale Zusammensetzung von Linoleum 3 . 



Fabrikat 


Benzol- 
extrakt 


Gesamt- 
asche 


Orgranische 
ivork- 

substanz 


WaKHer 


Deutsch 275 .... 
Taylor Terrakotta . . 
Taylor hellgriin . . . 


24,0 
15,5 
13,2 


20,3 
10,0 
19,3 


53,0 
71,5 
64,7 


2,8 
2,7 
2,6 



i S. auch H. Ingle: Journ. Soe. chem. Ind. 23, 1197 (1904), der 16,9—23,3% 
Atherextrakt bei verschiedenen Linoleumsorten fand, aber diesen Zahlen wenig 
Bedeutung beimafi. Er bevorzugte zur Beurteilung die Biegeprobe, den Aschen- 
gehalt (7,6 — 29%) und die Aufsaugungsfahigkeit fur Wasser. 

* Ulzer u.Baderle, s. Benedikt-Ulzer: S. 540/41 (1908). Eine Kritik dieser 
Methode s. F. Eritz: Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 17, 126 (1910). 

2 F.Fritz: Das Linoleum usw. 1926, gibt Analysen von 34 Tucherlinoxynen 
aus verschiedenen Fabriken (28,6% nicht oxydierte Fettsauren, 48,4% Oxysauren, 
9,5% wasserlosliehe Fettsauren); s. auch Eibner u. G. Ried: Chem. Umschau 
Fette, Ole, Waehse, Harze 32, 233 (1925). 

3 XTlzer u. Baderle: 1. c. 
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Gesamtriickstand orgibt die Menge der organischen Korksubstanz. Bei 
iiber 20% Aaehe im benzolunloslichen Riickstand ist das Linoleum haufig bruohig. 
Zur Priifung auf Abnutzbarkeit wird die Einwirkung von Wasser, verdiinnten 
Sauren, Laugen, Seifonlosungon und Olon wie Petroleum und Terpentinol fest- 
geatellt. 

III. Mechanische Priifung. 

Wicutiger als (lie, nook wenig ausgobildetc chemisclie Priifung ist, wie 
S. 036, FuBnote. 1, erwalint, die meclianisehe Untersuohung auf Biegsaia- 
keit, Zugfestigkeit und Deknung sowie Wasserdurchlassigkeit k 



S. Faktis. 

(Bcaibeitot von G. Meyerhoim.) 

I. Herstellung, Eigenschaften und Anforderungen 2 . 

„Faktis" (caoutchoucs factions, kimstlicher Kautschuk) sind Kautschuk- 
surrogate, die aus i'etten Olen, insbesondere Leinol, Riibol, Oottonol und 
Ricimisol, entweder (lurch Erhitzen mit 15 — 20% Sehwefel auf 140—160° 
(brauner Faktis) oiler (lurch Einwirkung von 15 — 30 Teilen S a Cl 3 bei Tem- 
peraturen nicht iiber 70° (weilJer Faktis) hergestellt werden. WeiBe Faktis 
sind schwach gclblick, kriimelig (nicht schmierig), elastisch, braune Faktis 
dunkelbrauii, kautsehukahnlich, aber leiehter als dieser zerreibbar. 

Der ehomische. Verlauf der Reaktion zwiscken fetten Oleu mid Schwefel 
in der Warme bzw. Ghlorsclnvefel in der Kalto ist nock nicht vollig geklart. 
Iw wesentlieken bandelt es sieh um Additionsreaktiono.il, analog der Vulka- 
nisation des Kautschuks, wobei ein Toil freie.n Schwefels kolloidal geliist 
bleibt. Dancben findet aber bei der Eiinvirkung von S a Cl 2 unter HCl-Ab- 
spaltung auch Substitution statt; fenier werden die Glyceride teilweise 
gospalten, und die Spaltproduktc reagieren ilirerseits mit HC1 bzw. S 2 C1 2 . 

I>ie zur Faktisbildung erforderlicke.n Menge.ii Olilorscliwefel sind bei 
Tran 14—16%, Olivenol 15%, Leinol 18%, Baunrwollsaatol und Ricimisol 
otwa 20%, Sesamol 30 % 3 . 

Zu den besonders geseliatzten weiflen Faktis gehoren die sog. fran- 
zosisohen, mit Rioinusol hergestellten Sorten. Ein G-emisch, von Ricinusol- 
Faktis mit Paraffinol oder fostem Paraffin ist der „Para francais". G-ewolm- 
liche Faktis liabcn d > 1 ; durch Zusatz von Vaselin, Mineralolen oder Paraffin 
entstehen die soliwimmenden Faktis, d < 1. 

WeiBe und brauno Faktis sind mit alkoholischer Lauge vollkommen verseifbar 
unter Bildung von wasserlosliehen Seifen goschwefelter Fettsauren. Bei der Ver- 
seifung und auch beim HeiBvulkanisieren von ungenttgend verfaktiaten Chlor- 
schweielprodukten kann ein Teil des Chlors in Form von HC1 unter Bildung 

1 Burchartz: Mitt. Materialpruf.-Amt Berlin-Dahlem 17, 285 (1899); 
Ingle: 1. c. 

2 S. auch Ditmar: Technologie des Kautschuks, 1915. F. Frank u. E. Marek- 
wald: Lunge-Berl, C.T.U., 7. Aufl.Bd. 3, 1209f. 1923; A.Dubose: Les Caoutchoucs 
factices ou huiles vulcanise.es. Paris: A.D. Cillard 1927; P.Alexander in Ull- 
mann: Enzyklop&die der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. 6, S. 541. 

3 A. Sommer: D.R.P. 50282 (1890). 
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einer neuen Doppelbindung abgespalten werden, was z.B. bei Stoffgummiorungen 
eine Zerstorung des Stoffes begilnstigen kann. Deshalb werden dem weiBen Faktis 
fast immer einige Prozent MgC0 3 oder Kreide zugefiigt, um die abgespaltene 
HC1 zu neutralisieren. Sehr stark gefiillte Faktis werden zu geringeren Sorten 
Radiergummi verwendet; diese enthalten oft keinen Kautschuk, sondern nur Faktis 
in Gemisch mit scharfkantigem Sand, Glaspulver u. dgl. 

Guter Faktis soil moglichst wenig (hochstens 1%) freien Schwefel, im allge- 
meinen nieht iiber 20% aeetonlosliche Substanz und moglichst wenig Asche enthalten. 
Richtlinien fiir die Wertbestimmung und Untersuchung der Faktis sind bisher 
nioht aufgestellt, doeh lassen sieh aus den in Tabelle 198 angefuhrten Daton 
und nachfolgenden, dem XJntersuchungsgang fiir Kautschuk angepaBten Priifungcn 
Anhaltspunkte gewinnen 1 . 

Tabelle 198. Analytisehe Daten von weiBem und braunem Faktis 2 . 



Art 
des 

Faktis 


S 

.-'a 


CI 

0/ 


Asche 
% 


Ver- 

seifungs- 

zahl 


Siiure- 
zahl 


BromzaM 


Jodzahl, 

<U1H 

Bromzahl 
lier. 


Jod- 
zahl 

(Wijs) 


Weifier 
Faktis 


6,3/6,9 


5,0/7,6 


1,6/5,2 


230/273 


0,6/2,7 


24/38 


37,7/59,7 


16/31 


Brainier 
Faktis 


3,2/12,7 


0,03/0,22 


0,05/0,2 


110/193 

(282) 


0,3/1,5 


98,5/130 


154,6/204,1 


13/51 



DuboseS gibt folgende, von Tabelle 198 zum Teil abweichenden Worte an: 
Gesarntsehwefel bei braunem Faktis 15—20%, bei weiflem 7—12%, Chlor bei 
letzterem etwa ebensoviel, freier Schwefel nicht ilber 3%, Asche nicht iiber 4%, 
Veraeiftingszahl bei braunem Faktis 100—250, bei weiBem etwa 300. Am beaten 
smd diejenigen Faktis, die am wenigsten acetonloslicb.es, unverandertes 01 enthalten. 



II. Untersuchung. 



1. Die Asche wird nach S. 120 unter Verwendung von etwa 2—5 g Substanz 
bestimmt; bei Gegenwart nicht gliihbestandiger Carbonate (s. o.) gliiht man in 
der Praxis nur schwach, so daB moglichst kern C0 2 entweicht. 

2. Bestimmung von Chlor, Schwefel, Verseifbarem und Unverseif- 
barem. 5 g zerkleinerter Faktis werden im Soxhlet od. dgl. erschbpfend (etwa 8 li) 
mit wasserfreiem Aceton extrahiert. Der Aeetonextrakt enthalt den freien 
Schwefel, freies und partiell geschwefeltes fettes 01 sowie Mineralol. Die eigentlicho 
(mit Schwefel abgesattigte) Faktissubstanz ist in Aceton fast unloslieh. Der nach 
dem Abtreiben des Losungsmittels bei 90—95" einige Minuten in schrag liegendem 
K-oiben getrocknete Extrakt wird gewogen und der Bestimmung des verseifbaren 
(ietten) und unverseifbaren (Mineralol-) Anteiles (nach S. 728) unterworfen. Ferner 
bestimmt man den Sehwefelgehalt (gebunden) des Verseifbaren sowie in einer 
zweiten Probe des Extrakts den Gesamt-Schwefelgehalt; die Differenz der ge- 
tundenen Prozentmengen Schwefel ergibt den Gehalt an freiem Schwefel. Jodzahl 
und Verseifungszahl des Verseifbaren sind evtl. von Belang. 

Im urJosliehen Extraktionsriiekstand wird das Verseifbare, der Sehwefel- 
gehalt, bei weiBem Faktis auch der Chlorgehalt ermittelt. Die Schwefelbestimmung 
erf ° 1 S*. i na °? 1 S - 103, die Chlorbestimmung durch Schmelzen mit Soda-Salpeter 
und Titration des Chlors nach Volhard; die Carius-Methode, bei der leicht 
nettige lixplosionen auftreten, ist ungeeignet. 

Vielfach beschrankt man sieh auf die direkte Ermittlung des Gesamtgehaltes 

an omoi •Schwefel, Asche, Verseifbarem und Unverseifbarem im Ausgangsmaterial 

hi ft V ° m V6rseifbaren Anteil deu Sehwefelgehalt, Jodzahl und Verseifungs- 



S. auch Er. Frank u. E.Marckwald: I.e. 
Vaubel: Granmi-Ztg. 27, 1254 (1912/13). 



Dubosc: I.e., S. 201. 



Minaralollosliches Ricinusol. 
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3. Priifung auf freie Saure. Eine Ausschilttelung von Faktis mit kaltem 
Wasser (1 : 20) darf nur ganz minimal sauer gegen Kongopapier reagieren. 

4. Priifung auf Magnesium- und Calciumchlorid. Digeriert man Faktis 
mit 96%igem Alkohol (1:20) i/ a h bei 50—60°, so soil die alkoholisehe Losung 
mit AgN0 3 nach 1 h hochstens schwache Opaleseenz zeigen. Der Verdampfungs- 
ruokstand des abfiltrierten alkoholischen Auszuges soil, auf Faktis bezogen, nicht 
fiber 0,4% ausmachen. 

5. Erhitzungsprobe. Beim Erhitzen auf 100—110" (lh) soil sich Faktis 
(namentlich trockener, weiBer Faktis) nicht wesentlieh verandern und keine Saure- 
dampfe entwickeln ; weiBer Faktis, der fur Heifivulkanisate verwendet werden soil, 
ist 1 h lang bis auf 130° zu erhitzen und festzustellen, ob ein miterhitzter Streifen 
blauen Lackmuspapiers gerotet wird. 



T. Mineralollosliches Ricinusol. 

Das als Sclimiermittel, z. B. fiir Flugmotoren, seh'r geschatzte Ricinusol 
■wird, da es in reinem Zustand fur Schmierzwecke zu. teuer ist und sich wegen 
seiner Sehwerloslichkeit in Mineralscfcmierolen mit diesen nioht oline weiteres 
verdunnen laJJt, durch bcsondere chemische oder thermische Behandhmg 
in mineralollosliohe Produkte ubergefiihrt, welche trotz der Veranderung 
ihrer chemisehen Zusammensetzung handclsublich. als ,,mineral6116slielie 
Ricinusole" bozoioh.net werden. 

Z.B. wird ein inMineralol losliehes polymerisiertes Ricinusol als sog. ,,Aethricin" 
durch Erhitzen von Ricinusol mit wasserentziehenden Katalysatoren auf 200 — 250° 
gewonnen 1 . Ein anderos, von der gleiehen Firma friiher auch fiir Schmierzweeke 
hergestelltes polymorisiertes Ricinusol 2 „Derioin61" (friiher Floricinol genannt) 
dient heute nur noeh medizinischen Zweeken (als Salbengrundlage und fiir Injek- 
tionen, z. B. bei Tuberkulose) ; es wird als Ruckstand erhalten, wenn man durch 
Erhitzen von Ricinusol auf etwa 300° etwa 10% Zersetzungsprodukte des Olos 
(Onanthol, Undecylensaure, Acrolein usw.) abdestilliert. 



Tabelle 199. Kennzahlen von Ricinusol, Aethricin und Dericinol 3 



01 


d u 


Br- 

starrungs- 

punkt ° 


Siiuro- 
zahl 


Ver- 

selfungs- 

zahl 


Jod- 
zahl 


Acetyl- 
zahl 


J^'so 


"lOO 


Ricinusol . . 


0,950 

bis 

0,974 


— 10 bis 
— 18 


bis 3 


176 bis 
187 


81—90 


146 bis 
154 


17 bis 
19 


2,4 


Aethricin . . 


0,950 
0,9505 


unter 
— 20 


1,6 

(bis 2,6) 


191 bis 
192 


108 


110 


18 bis 
20 


4, 4 bis 
4,5 


Dericinol . . 


unter — 20 


12,1 


191,8 


101,0 


67,4 


— 


— 



In anderer Weiso* gewinnt man ein mineralollosliches Produkt aus Ricinusol- 
fettsauren durch Wasserabspaltung und Kondensation derselben zu Polysauren 
bei etwa 200° und Verostern der Polysauren mit Ricinusol in Gegenwart von Zinn 
als Katalysator bei etwa 235°. Diese Produkte sind neutrale Triglyceride der Poly- 
ricinolsauren, sehr viscos (E b0 — 70, B wo — 8,0) und in Mineralolen leicht loslioh. 



1 Chem. Eabrik Dr. H. Nordlinger, Elorsheim a. M., D.R.P. 

2 Dieselbe: D.R.P. 104499 (1898). 



529557 (1931). 



3 Eigenschaften des Dericinols nach Fendler: Ber. Dtsoh. pharmaz. Ges. 14, 
135 (1904); diejenigen des Aethricins nach briefl. Mitt, der Herstellerfirma vom 
10. 3. 1932. 

* G. Sehicht, A.-G.: D.R.P. 333155 (1918). 
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Ricinusol laBt sich auch durch Behandlung mit Formaldehyd und nachheriges 
Blaseiv mit Luft in eme mineralollosliche viscose Form uberfiihren. 

Die „mineral6ll6sliolen Kicinusole" sind im Gegensatz zum normalen 
Ricinusol in Alkohol und Eisessig unloslich (weitere Untersehiode s. 
Tabelle 199); auBer zum Verdioken von Mineralschmierolen dienen sie audi 
zur Herstellung von konsistenten Fetten, wasserlosliclien Olen, Appretur- 
olen, Lederfetten u. dgl. 

Man untersucit sie auf freie Saure (s. S. 110), Visoositat (s. S. 15f.), Los- 
liohkeit in den verschiedenen in Betracht kommenden Mineralolcn und 
Visoositat dieser Losungen. 



U. Pharmazeutisch und kosmetisch verwendete 

Fettprodukte. 

I. Pharmazeutische Verwendung. 

In der Ph.arm.azie 1 dient Olivenol als Trager von Modikamenten und 
Mittel fur Einreibungen, innerlich gegen Gallenkolik, als Klysma (liie.rfiir 
auch Sesamol); Ricinusol, Crotonol und Kurkasol dienen als purgicrendo 
Mittel, Kakaobutter, Schweineschmalz und Talg als Salbengrtmdlagen. 

Chaulmoogra- undHydnocarpusol (s. S. 790) bzw. dieAthylester der entsproehen- 
den Fettsauren wirken entwicklungshemmend und desinfizierond gegeniibor 
Tuberkel- und Leprabaeillen und werden gegen Lepra intramuskular injiziert 3 . 
Zahlreiche Tuberkulose- und Leprapraparate enthalten als wirksames Prinzip 
Derivate dieser beiden Sauren. Die Margosasaure (s. S. 631) aus den Sarnen des 
indisehen Margosabaumes soil therapeutiseh den Chaulmoograpraparaten noeh 
tiberlegen sein 3 , die K-, Na- und Cu-Seifen sowie die Athylester dieser Saurc sollen 
bei der Krebsbehandlung gute Erfolge gegeben haben*. 

Die Fette werden femer als erweiehende und deokende Mittel bei Exeoriationon, 
oberflaehlichen Ulcerationen, Verbrennungen usw. angewandt, entweder allein oder 
als Salben und Linimente, z. B. Kalkwasser und Leinol (1:1), die gleichzoitig 
antiseptische oder adstringierende Substanzen enthalten. An Stelle von Glycerid- 
fetten, z. B. Schweinefett (Adeps suillus), werden auch Lanolin (Adeps lanae cum 
aqua), Eucerin (s. S. 961), Vaselin oder Mischungen mit Bienenwachs, Walrat, 
Ceresin usw. je nach den Anf orderungen des einzelnen Falles benutzt. Zu deckenden 
Salben z. B., die langere Zeit auf der Applikationsstelle bleiben sollen, benutzt 
man Salbengmndlagen, die hoeh liber der Hauttemperatur schmelzon. 

Gegen Seborrhoe (Sehuppen) der Kopfhaut und Haarausfall hat sick bei lang- 
jahriger Benutzung eine Misehung von je 5 Teilen Acidum tannicum und Chloral- 
hydrat, 3 Teilen 01. rieini, 50 Teilen Spiritus eoloni, 200 Teilen 70%igem Alkohol 
neben einer Kopfsalbe von je 5 Teilen Sulfur praecip. und Liquor carbonieum 
detergens (mildes Teerpraparat aus Steinkohlenteer und Quillajarinde) auf 100 
Teile Vaselin flav. bestens bewahrt, ebenso gegen Seborrhde der Gesichtshaut 
und der Brust ein Gemisch von je 2 Teilen Liquor earb. detergens und zinc, 
oxydat. auf 30 g Eucerin. In den letzten beiden Fallen sind die Fette nicht nur 
Trager der spezifisehen anderen Medikamente, sondern sie wirken wie Ricinusol 

1 E. Poulsson: Lehrbuch der Pharmakologie, 9. Aufl., S. 271. Leipzig: 
S. Hirzel 1930. H. Truttwin: Kosmetische Chemie, 1. Aufl. Leipzig: Johann 
Ambrosius Barth 1920. 

2 H. Schlofiberger: Ztsehr. angew. Chem. 37, 4 (1924). 

3 K. K. Chatterji u. R.N. Sen: Ind. Journ. med. Res. 8, 356 (1920); K. K. 
Chatterji: Calcutta med. Journ. 14, Nr. 8 (1920); Ind. Journ. med. 1, 3 (1920). 

* Chatterji: Lancet 209, 1063 (1925). 
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im Haarwasser audi als solohe der Sprodigkeit der Haut entgegen. Da in der 
Dermatologie die Falle selbst oft sehr veraehieden liegen, ist auch die Ab- 
stimmung der Rezepte sehr variabel. 

AuBer (ion roinen Fetten und Olen werden in der Pharmazie als selbst&ndige 
Spezialmodikamonte noeh Verbindungen der natilrlichen Fette und Ole und der 
Fettsauren mit Jod (s. u.), Brom, Chlorjod, Chlorbrom, Phosphor, Schwefel oder 
Jod und Sehwefol usw. verwendet. Uber pharmazeutische Benutzung von 
Dericinol a. S. 939. 

Die Jod f(it to -werden nach. versohiedenen pateatierten Verfahren durck 
Beliandeln halbtrockneiider Ole. u. dgl. mit zur volligen Sattigung un- 
geniigenden Mengen Cklorjod, Jodwasserstoff u. a. kergestellt. Sie finder* 
als Ersatz i'fir Lebertran, dessert tkerapeutiseke Wirkung aufier den Vitaminen 
audi seineni geringen Jodgekalte zugesckrieben wird, hauptsachlick aber 
als Ersatz i'iir K J oder NaJ gegen Lues, Asthma, Arteriosklerose, Skrofulose 
usw. Verwendung, Jodipin injiziert auck als diagnostisckes Mittel, z. B. 
zur Tvontrjistdarstellung fiir Rontgenaufnahmen. 

Chemisch genau definierto Produkte sind Sajodin 1 , monojodbehensaures 
Calcium Ca(C 22 H. t2 () 2 J) 2 und J odostearin 2 , d. h. Taririnsaurejodid C 18 H 32 2 J 2 . 
Jodolla ist ein Jodeisenlobei-tran; Jodipine 3 sind olige Jodadditionsprodukte 
des Sesamoids mit versehiedonem Jodgehalt: 1. mit 10% J, hellgelb, d» = 1,004 
bis .1,009; 2. mit 20% J, gelb, </ 20 = 1,104—1,114; 3. dgl. „diinnflussig lT , hellgelb, 
(7 20 - 1,070—1,080; 4. mit 40% J, braunlichgelb, d 20 = 1,36—1,38; S. dgl. „dunn- 
flussig", gelblichbruun, </ 20 =. 1,32 — 1,34. Die 40%igen Jodipine sind vor Lieht 
geschiitzt aufzubewahren. Dijodyl Kiedol ist ein Kicinstearolsauredijodid 4 
CH 3 (CH 2 ) S CH()H - CH ■ CJ : CJ(CH 2 ) 7 ■ COOH, farb- und gesehmaeklose, licht- 
bestaiulige Krystallnadeln. voin Sehmelzpunkt 71/72", in Wasser unloslich, in Benzin 
sehwer Idslich, in den moisten, anderen organisohen Losungsmitteln sowie in w&sse- 
riger Lauge (in diesor untor Salzbildung) loslich; Jodgehalt 46%. 

Die wjissevunlOslicUen Jodi'ette sollen wegen der langsameren Jodaussckei- 
dung im Korper im Vergleich zu Jodkalium verkaltnismailig nackkaltiger 
wirken und, riektig dosiert, Jodismus und andere Nebenersckeinungen des 
Jodkalis eher vermeiden lassen. Allerdings wird anorganisek gebundenes 
Jod voiu Korper vicl leiekter resorbiert °. 

Prujung. 

Die Jodi'ette werden in erster Linie pkysiologisck geprilft. Ikr Wert 
steigt mit dem Jodgekalt, der Kesorbierbarkeit, bzw. der Zeitdauer und 
Vollstiindigkeit der Jodiiussckeidung im Korper. Ckemisck und pkarma- 
kologisck priii't man sie daker vornekmlick auf vorstekende Eigensckaften. 

Die llalogcubcslimniung kimn aufler nach S. 108 auch nach den unten be- 
schriobonon Alrthodon iM'folgon. 

Folgende Keispjele zeigon die fiir die betreffenden Praparate von den her- 
stellendon Kaliriken vorgeschi'iebcnen Prufmethoden 6 . 

1 I. G. Farbonindustrie A.-G., Pharm. Abt., dargestellt durch E.Fischer. 

2 F.Hoffmann-La Roche u. Co., A.-G., Berlin. 

3 E. Merck, Darmstadt. 

* J. D. Riedel-E. do Haen A.-G. Berlin, D.R.P. 296495 (1914); s. W. Wende: 
Riedel-Arch. 1921, Heft 3. Bei im Vergleich zu KJ bedeutend geringerer Eingabe 
von hoher Wirksamksit, s. auch Oelze: Dermat. Wchschr. 1919, Nr. 52, 827; 71, 
743 (1920); E.Keoser: Riedel-Arch. 1921, Heft 1. 

5 Vgl. W. Daitz: Chem.-Ztg. 57, 482 (1933). 

6 S. auch F. Stadlmeyer, in Lunge-Berl: Chemisch-TechmscheUntersuchungs- 
methoden, 7. Aufl., Bd. 3, S. 1034f. 1923. 
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a) Jodipin 1 . 

a) Neutralit&t. Erne Misehung von 1 ccm Jodipin, 10 com Chloroform und 
einigen Tropfen Phenolphthaleinlosung muB durch oinen Tropfen 0,1 -n K.OH 
gerotet werden. 

fj) Wassergehalt. Beim Schiittem von 10 ecm Jodipin mit 50 ccm Petroleum 
darf keine Triibung durch Wasser auftreten. 

y) Jodgehalt. Man verseift von 10- und 20%igem Jodipin je 2 g, von 40%igem 
0,5 g mit 15 ecm alkoholischer Kalilauge (3 g KOH in 15 ccm 86 gew.-%igem 
Alkohol) und verascht vorsichtig die eingedampfte Seife. Die Asche wird in genau 
100 ecm Wasser gelost und die Losung filtriert; 25 ecm Filtrat werden mit 3 ccm 
25%iger Salzsaure und 50 ccm frischbereitetem Chlorwasser gekocht, bis alles 
Jod zu Jodsaure oxydiert und das iiberschussige Chlor vertrieben ist. Nach dem 
Erkalten und Zusatz von 2 g Kaliumjodid -wird das freigewordene Jod mit 0,1 -n 
Thiosulfatlosung titriert. Nach der Reaktion 

H J0 3 + 5 K J + 5HC1 -* 5KC1 + 3H 2 +" 6 J 

stammt : / 6 der titrierten Jodmenge aus dem Jodipin. 

b) Sajodin, ein weiBes, geschmackfreies Pulver, das nach dem Trocknen bei 
100° mindestens 24,5% Jod (theor. 26,1%) enthalten soil, ist in Wasser, Alkohol 
und Ather unloslich, in Chloroform und Benzol loslich. 

0,3 g Sajodin spalten, im Beagensglas erhitzt, reichlich Joddampfe ab; daneben 
tritt Fettsauregeruch auf. 

Beim Zusatz von 3 Tropfen absohitem Alkohol zu einer Losung von 0,25 g 
Sajodin in 5 ccm Chloroform darf hochstens Opalescenz auftreten und sich nach 
24 h nur sehr wenig Bodensatz abscheiden. 

Man schiittelt 1 g Sajodin mit 20 ccm Wasser und filtriert. Das Filtrat muB 
gegen Lackmus neutral reagieren, darf keinen Abdampfruckstand hinterlassen 
und durch Silbernitrat- und Bariumnitratlosung nicht getriibt werden. 

Jodgehalt. Man verseift 2g bei 100° getrocknetes Sajodin mit 10%iger 
alkoholischer KOH, lost den Abdampfruckstand in Wasser, ftillt auf 500 ccm auf 
und filtriert. In 250 ecm des Filtrats fallt man das Jod unter Zusatz von 20 ecm 
HN0 3 (1,2) mit 25 ccm 0,1-n AgN0 3 und titriert den SilbernitratuberschuB mit 
0,1-n NH 4 SCN zuriiek (Indicator Eisenalaunlosung). 

Bromfette werden zum Teil den Jodfetten analog hergestellt ; z. B. 
sind B ro mipine (2 Sorten)'l0 bzw. 33,3 % Br enthaltende Fette, die innerliek 
gegen Epilepsie gegeben werden. Die Resorption des Fettes in den Muskeln, 
der Leber, dem Knochenmark und dem subcutanen G-ewebe, wo es nach 
und nach gespalten wird, bewirkt eine langere und darum wohi naohkaltigere 
Zuruckhaltung des Broms im Organismus als bei Einfuhrung des Broms als 
Alkalisalz 2 . Sabrornin ist dibrombekensaures Calcium, bei dem die Wirkung 
des Broms ebenfalls langsamer, aber nackkaltiger als beim Bromkalium 
eintreten soil. 

II. Kosmetische Verwendung. 

(Unter Mitwirkung von F. Wittka.) 

In der K o sm etik 3 benutzt man die Fettstoff e meistenteils in G-emischen, 
zum Teil auck mekr oder weniger verseift, zur Herstellung von Pomaden, 
Cremes, Haarpflegemitteln usw.; hauptsachlich werden Lanolin, Binder - 
talg, Schweineschmalz, Kakaobutter, Cocosfett, Olivenol, ErdnuBol, Mandelol, 
Ricinusol, Bienenwaehs, Walrat und Stearin, oft unter Zusatz von Alkohol, 
verwendet. An Stelle der leicht ranzig werdenden Fette wird in steigendem 

1 Prufungsmethode fur die pharmaz. Spezialpraparate. E. Merck, Darmstadt. 

2 Poulsson: Lehrbueh der Pharmakologie, 1930. S. 44.5. 

3 P. Winter: Handbuch der gesamten Parfflmerie und Kosmetik. Wien 1927. 
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MuBo Lanolin bemitzti, da das in diosem in groBen Mengen enthaltene 
Cholcsterin und seine Derivate fiir die llaut- und Haarpflege von groBer 
Wicktigkeit sind. Z. B. soil das Haarwassei Tiilysin reines Cholesterin als 
liauptwirksamen Bestandtoil enthalten. Eeine Ole (z. B. ErdnuBol) dienen, 
meist unter Parfuinzusatz, als sog. „Hautfunktions61e", ferner auch, z. B. 
in Indicn, zur Korperreinigung (Cocosol, das oft mit Vaselinol verschnitten 
wird). liber Seifen s. S. 854 f. 

Dio genaue Bestimmung aller versehiedenen Fettstoffe, von denen in Cremes, 
Pomaden usw. gewohnlich mehrere gleiehzeitig anwesend sind, ist unter TXmstanden 
sehr schwierig; in der Technik besehrankt man sich deshalb meist auf die Bestim- 
mung von Wassor (s. S. 117), Alkohol (s. S. 886), Alkali (s. S. 877f.), der gesamten 
verseifbaren und iinvoraoifbaren Bestandteile (s. 8. 726), des Verhaltnisses der 
vorhandenen froien Fettsaure (meistens Stearin) zum vorhandenen- Alkali (s. S. 
877) und sueht dureh Priifung der physikalischen Eigenschaften der Proben und 
duroh Vergleiehsproben dio Zusammensetzung zu ermitteln. 

Pomaden (Stangenpomaden und weiche Pomaden) sind die Haut stark fettende 
Salbenkorper, wolche dureh Zusammenschmelzen der versehiedenen festen und 
fliissigen Fettstoffe hergestellt werden. Je naeh ihrer Zusammensetzmig unter - 
scheidet man Waehspomaden, die mit und ohne Wasser hergestellt werden, Lanolin-, 
Vaselin-, Harzpomadon usw. 

Fettemulsionen sind wiisserige Emulsionen verschiedener Konsistenz, die 
als Fettstoffo Pflanzenolo oder Stearin, auch Waehs, Lanolin, Vaselinol oder Vaselin 
entlialten und oft unter Zusatz von Glycerin oder Alkohol hergestellt werden. 
Als emulgiorendo Stoffe dienen Seifen, Alkalien, wie Pottasche, Ammoniak, Tri- 
iithanolamin odor Borax, oder hShere Alkohole wie Eueerit oder Pflanzensehleimo 
bzw. Doxtrine. 

Die diinnen Emulsionen dienen hauptsaehlich zur Gesichtspflege und 
enthalten als Fettstoffo Kakaobutter, Bienenwaehs oder Vaselinol. 

Cremes sind salbenartigo wasserige Emulsionen, die je nach der Art der ver- 
wendeten Fettstoffe als Colderemes (wachshaltig), Stearincremes und Lanolin- 
cremes untersehieden werden. 

Die Colderemes sind kiihlendo Hauteremes, die meistens aus Bienenwaehs, 
Walrat und Pflanzen- bzw. Vaselinolen sowie Borax (als Emulgator), geringere 
Sorten auBerdem noch mit Stearin und Pottasche hergestellt werden. Gute Cold- 
eremes enthalten 25 — 35%, sehleehte (seifenhaltige) bis 60% Wasser. 

Die Stearincremes sind nicht sichtbar fettend. Sie werden dureh Zusammen- 
riihren von gesohmolzenem Stearin mit Wasser und geeigneten Emulgatoren her- 
gestellt. Zur Erhohung der Geschmeidigkeit wird oft Vaselinol zugesetzt. 

Dio Lanolincremes enthalten als emulgierendes Mittel Lanolin oder aus 
ihm gewonneno Produkte wie Eucerin (s. S. 961), auBerdem grofie Mengen von 
Vaselinol (Nivoacreme). 

Die Haarpomadon, parfiimierte Mischungen fester und flussiger Fette und 
Wachse, enthalten Bienenwaehs, Rindertalg, Sehweineschmalz, Kakaobutter, Walrat, 
Mandelol, Bicinusol, Lanolin und Vaselin in den versehiedensten Mischungen. 

Die Brillantinen sind Losungen von Stearin oder Harz in Vaselin (bei fester 
Brillantine), bzw. in Vaselinol (bei flussiger Brillantine). 

Haarole sind Mischungen von versehiedenen Pflanzenolen und Vaselinol, 
auch unter Zusatz von Alkohol. Sie enthalten meist Bicinusol, oft aueh Olivenol, 
ErdnuBol oder Olgemische. 

Die Haarwassor sind parfumierte alkoholiseh-wasserige Losungen von 
Pflanzenausziigen oder anderon als haarwuehsfordernd angesehenen Stoffen, 
z. B. Cholesterin (s. o.); haufig enthalten sie Bicinusol zur Fettung des Haar- 
bodens. 

Die schaumenden Zahnoremes sind Mischungen von Glycerin (30 — 38, 
mindestens 25%), Seife, zuweilen (in zahnsteinlosenden. Cremes) Tlirkisehrotol, 
Calcium- oder Magnesiumcarbonat und desinfizierenden Zusatzen, z. B. sauerstoff- 
abgebenden Mitteln. Die Fullstoffe sind insbesondere mikroskopiseh auf Sand 
und andere seharfkantigo, das Zahnemail schadigende Stoffe zu priifen. 
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V. Abfallfette. 

Von Tall zu Fall wird erne moglichst rationelle Ausnutzung aller fett- 
haltigen Abfallprodukte notwendig. Die zuruckgewonnenen Fette (sog. 
Abfallfette) lassen sich. nach Direr Aufarbeitung wieder der Verwendung, 
z. B. fur Sohmierzweoke, Seiferdierstellung, Fettspaltung, G-lyceringewinnung 
\i. a., zufukren. 

Walkf ette sind die aus den Seifenwassern der Textilindustric, z. B. vom 
WalkprozeB, dureh Ansauern abgeschiedenen Produkte, dio aueh die verwendeten 
Sehmalzole (s. S. 896) und daher oft groGe Mengen Mineralol enthalten. Sie werden, 
wenn sie frei von Mineralolen sind, meist aeidifiziert und destilliert (,,weil3es 
Hartolein"). 

Aueh aus den Wollabfallen, die sich unter den Kamm- und Stroichmasehinen 
ansammeln, erhalt man durch Auspressen oder Extraktion ein schwarzes Ol (black 
oil, recovered oil), das ahnlioh aufgearbeitet wird. 

Aus Putzlappen, Putzwolle u. dgl. werden in Maschinenwerkstatten usw. 
vorwiegend Mineralole, unter Umstanden jedoch mit fetten Olen vermischt, durch 
Zentrifugieren unter gleiehzeitiger Behandlung mit Wasserdampf und Sodalcisung 
oder mit Wasserdampf und Tri 1 und Seheidung der entstehendon Rmulsionen 
zuriickgewonnen. 

Aus Bleieherden, die zur Olraffination benutzt worden sind, werden die 
darin enthaltenenFettreste durch Extraktion mit Losungsmitteln oder mit wasserig- 
alkalischen Salzlosungen oder mit gespanntem Wasserdampf, allerdings moist in 
stark verandertem, oxydiertem Zustande wieder erhalten. 

Soapstocks 8 und andere als „Seifenfette", ,,Pf lanzenf ettsauren" u. a. 
gehandelte, aus der Olraffination stammende Abfallfette (s. aueh S. (592): Bei der 
Laugenraffination der Rohfette wird, wie S. 692 erwahnt, stets eine gewisse Menge 
Neutralfett vom. Soapstoek mitgerissen. BetriebsmaBig zerselzt man gewohnlich 
den ganzen Soapstoek mit Mineralsaure und bestimmt dann den Gehalt der abge- 
schiedenen Fettmasse, der „Soapstockfettsauren", an freien Sauren. Eine un- 
mittelbare Untersuchung des Soapstocks selbst ist im allgerneinen iiberfliissig, 
da ohnehin nur die (neutralfetthaltigen) ,,Soapstockfettsauren" weiter in fien Handel 
gelangen; aueh ist eine wahre Durchschnittsprobe des ganz inhomogenen Soapstocks 
nur sehr schwer zu erhalten. Da aber bei der technischen Zersetzung des Soapstocks 
dureh langeres Koehen mit Mineralsaure eine gewisse Nachspaltung des Neutral - 
fettes eintritt 3 und somit der Neutralf ettgehalt zu niedrig (bis um 6%) gefunden 
wird, so mufi man in besonderen Fallen, z. B. zur Feststellung der wahren Neutral - 
fettverluste bei der Erprobung eines Laugen-Raffinationsverfahrens, wie folgt 
verfahren: Zur genauesten Priifung schiittelt man eine (nieht gewogene) kleine 
Menge (etwa 5 — 10 g) des Soapstocks mit Ather und verdiinnter Mineralsaure 
(ohne Erwarmen), wobei das Neutralfett zusammen mit den aus den Seifen abge- 
schiedenen bzw. von diesen adsorbierten freien Sauren in den Ather iibergeht. 
Nach Trocknen, Filtrieren und Eindampfen des Atherextrakts in iiblicher Weise 
und anschlieBender Bestimmung der S&urezahl des Fettrtiekstandes mit 0,5-n 
oder 0,1 -n alkoholischer KOH berechnet sich der Sauregehalt des Atherextraktes 
zu (SZ./199) % freier Saure (ber. als Olsaure), also der Neutralfettgehalt (Raffi- 
nationsverlust) zu 100 — (SZ./199)%. Der Verlust . wird meist als Verlustfaktor 
[(199/SZ.) bei Bereehnung der freien Saure als Olsaure, sonst unter Einsetzung 
der fur die betreffende Saure in Frage kommenden Saurezahl, z. B. fur Laurinsaure 
280] ausgedruekt. Der Verlustfaktor gibt somit an, wie groB der gesamte Raffi- 
nationsverlust (Neutralfett + freie Saure) im Verhaltnis zur Menge der entfernten 
freien Saure ist. Enthalt z. B. das Fett aus dem Soapstoek 45% freie Fettsauren, 
so ist der Verlustfaktor 2,22 = (100: 45). Bei sehr guter Raffination betragt er 
etwa 1,20, im Mittel etwa 1,65, entsprechend 66% freier Saure im Soapstoek. 

i Kombiniertes Wasch- und Entfettungsverfahren, K. Niessen A.-G., Pasing- 
Miinchen. 

2 Bearbeitet von F. Wittka. 

» F. Wittka: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 29, 9 (1932). 
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In der Praxis vermeidet man, wenn moglieh, zwecks Zeitersparais die Ather- 
methode und zersetzt den Soapatock unmittelbar durch Koehen mit verdunnter 
Salzsaure. Zur Vermeidung der hierbei durch Naehspaltung eintretenden Neutral - 
fettverlusto ompfiehlt Wittka (1. c.) folgendes schonendere Verfahren: 

Man verdiinnt den Soapatock erforderlichenfalls mit lauwarmem Wasser, setzt 
uberschiisaigo vordtinnte H a S0 4 unter kraftigem Riihren mit breitem Holzspatel 
zu, bis die Emulsion dimnflussig geworden ist, koeht dann nur kurz bis zum 
Klarwerden des Fettes (2 — 5 min) auf, zieht das Sauerwasser ab, trocknet und 
filtriert das Fett iiber Na 2 S(\ und bestimmt die Saurezahl des klaren Filtrats. 

Soapstock mit hohem Gelialt an Schleimstoffen und Schmutz gibt auch nach 
diesor Methodo durch Spaltung von freiem Neutralfett zu hohen Gehalt an freier 
Saure. In diesem Fall fiihrt nur das Atherverfahren zu riehtigen Resultaten. 

Kadavet-, limit-, Darin- und Wurstfette zeigen je naoh dem 
Ursprungsmaterial selir we.cbselnde Zusaminensetzung. Kadaverfette sind 
z. B. moist Griniscbe von Selrweinefett, Rinder- und Pferdefett; sie werden 
vorwiogeud naeh Farbe und G-eruob gebandelt. Hautfette, die beim Ab- 
sebaben gekalkter BlolJen abfallen, sind sebr kalkseii'enhaltig. 

Leimsie.deri'ette (Leimfette), aus den Leimbruben von der Kalk- 
behandlung der rohen Lederhaute gewonnen, entbalten meist groBe Mengen 
Oxysiiureii, i'erner Kalkseifen und Leimsubstanzen. 

Andere Abfallfette sind z. B. Lederfette (S. 929), iin weiteren Sinne aucb 
Knoclienfett, Sulfurol und Wollfett (S. 960). 

Die. Priif ung der Abfallfette, soweit sie nicht bereits oben besobrieben 
ist, erfolgt naeb den koinbinierten Metboden der Fettanalyse (s. S. 724 f.) 
unter besonderer Beaclitung der oft betracbtlicben Anteile an Unvorseif- 
barem, Oxysauren, Asc.be (Kalkseifen), organiscben Verunreinigungen und 
Wasser. 
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Neuntes Kapitel. 

Wachse. 
A. Chemischer Charakter. 

Im Gegensatz zu den eigentlichen Fetten und Olen, die (xlycerinester 
darstellen, bestehen die Wachse aus E stern hoherer Fettsiiuren und ein- 
oder zweiwertiger, teils aliphatischer, teils cyeliseher Alkohole; daueben 
enthaJten sie charakteristische Mengen freier Fettsauren, freier Alkohole 
und Kohleirwasserstoffe. So entkalt z. B. Bienenwachs als Hauptbestandteil 
Melissylpalmitat, C 16 H S1 2 ■ C 30 H ei *, femer erhebliche Mengen (14-1.5%) 
freier Sauren (sog. „Cerotinsaure"', ein fruher als einheitlich angoseheues 
G-emisek verschiedener liochmolekularer gesattigter Fettsauren, vgl. S. 622), 
sowie hochschmelzende Kohlenwasserstoffe ; die schon krystallinen Waehse, 
Walrat und ChinesiscrJ.es Insektenwachs, bestehen dagegen im wesentliehen 
aus neutralen Wachsestem (beim Walrat uberwiegend Ci e -, beim Insekten- 
wachs C 20 -Sauren und -Alkohole). Die in den Wachsen vorkounnenden 
Sauren sind, abgesehen von den im Tuberkelbacillenwaohs gefvmdencn Sauren 
mit verzweigten Ketten (s. S. 953), durchweg normale Sauren niit paarer 
C-Atomzahl (s. S. 619 f.). 
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Eigenschofte: 
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* Die Frage der Einheitliohkeit des sog. Melissyl- oder Myricylalkohols, dem 
von manchen Autoren die Formel C 30 H 62 O, von anderen die Formel C 31 H 64 
zugeschrieben wird, bedarf nooh der Naohprufung. 
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Im Gegensatz zu der groflen Zahl (etwa 50) versehiedener, technisch ver- 
werteter, in groBercn Mengen hergestellter Fettarten 1 besitzen unter den 
insgesamt befcannten, etwa 280 Waehsen und wachshaltigen Stoffen 2 nur 
9 oder 10 praktisches Interesse (s. Tabelle 200 und 201). Von den an- 
gefuhrten tierischen Waehsen sind die Insektenwaeh.se, wie bekannt, Aus- 
scheidungen des Tierkorpers, welche als Baumaterialien dienen, das Wollfett 
ist eine SchweiJJabsonderang, die pltysiologische Bedeutung des Walrats 
und Walratoles scheint nieht naher bekannt zu sein; vielleieht entspricht 
sie einfach derjenigen der Fette. 

. Die Pi'Ianzcnwackse bilden schiitzende tlberzuge fur die Blatter oder 
Friichte, von denen sie ausgeschieden werden, z. B. Carnaubawachs bei der 
Carnaubapalme. 

Mit Ausnahmo der flusaigen Wachse (Spermaeetiol und Doglingtran) und des 
Walrats geben alls Wachse beim Koehen mit alkoholischem Kali (s. S. 113) auf 
nachherigen Wasserzusatz Trubungen bzw. Niedersehlage, da die hoheren Alkohole 
der meisten Wachse in der entstehenden wasserigen Seif enlosung schwer loslich sind. 
Walrat gibt nach dem Koehen mit alkoholischer 0,5-n KOH auf Zusatz von 
heiBem Wasser keine Triibung; diese entsteht erst beim Abkiihlen und aueh nur 
iu maQiger Starke. 

Beim Erhitzen der Wachse tritt, da Glycerin fehlt, kein Acroleingeruch auf 
(s. jedoch Spermaeetiol). Die Verseifungszahlen samtlieher Wachse sind infolge 
ihres hohen Gehaltes an unverseifbaren Alkoholen weit niedriger als diejenigen 
der Glyceride (s. Tabelle 200 u. 201). Die fur Fette ausreichende Verseifungszeit 
von 1/4 h geniigt bei Verwendung von 2 g Wachs nicht, vielmehr ist mindestens 
lstd. Erhitzen notig (a. S. 955 u. 972). 



der fliissigen Wachse 3 . 



Schmelz- 
punkt 

dor Fett- 

sfturen 

'C 



Erstar- 

rungs- 

punkt der 

Fettsimren 



Bestandtelle 



Sonstiges 



13—21 



11—16 
(6,2) 



Ester von 60 — 65% Fettsauren 
(davon 81 % fltissig, ungesattigt, 
19% fest, Laurin-, Myristin-, 
Palmitinsaure) und 32—42% 
hoheren einwertigen Alkoholen, 
vorwiegend Cetyl- und Olein- 
alkohol. 1,4—3,5% Glycerin, 
entsprechend etwa 12 — 30% 
Triglyeeriden*. 



Rieeht schwach trana,rtig. 2J 20 
5,6 — 7,05. Schmelzpunkt der 
hoheren Alkohole nach Lew- 
kowitsch 25,5 — 27,5, nach 
Fendler 32,5°; Jodzahl 64,6 bis 
65,8. Die hoheren Alkohole sind 
in Wasser unloslich, in Alkohol 
loslich. 



5—16 



8—10 



Ester von Fettsauren und 32 bis 
43% hoherer einwertiger Alko- 
hole (wie bei Spermaeetiol). 



Rieeht tranartig, neigt zum Ver- 
harzen. . Schmelzpunkt der 
hoheren Alkohole: 23,5—26,50; 
Jodzahl 64,8—65,2. Die hohe- 
ren Alkohole zeigen dieselben 
Loslichkeitseigenschaften wie 
diejenigen des Spermacetiols. 



1 Im Griin-Halden sind iiber 1330 Fettarten besohrieben. 

2 Griin-Halden: Analyse, Bd. 2, Vorwort, S. III. 

3 GroBtenteils entnommen aus Halden-Griin, Analyse, Bd. 2. 

* Nach der chemischen Definition ware das 01 demnach als Gemisch aus Fett 
und Wachs zu bezeichnen. 

60* 



948 Flilssige (tierisehe) Wachse. Eeste Wachse. 

B. Fliissige (tierisehe) Wachse. 

Die einzigen bisher bekannten fliissigen Wachse sind Spermacetiol 
(Walratol) und Doglingtran. Ersteres, das schon seit Jahrhunderten bekannt 
ist, wird aus dem Speck und den Kopfhohlen des Spermwales (Potwal), 
Physeter macrocephalus, letzteres vom Entenwal, Hyperoodon 
ro stratus, durch Abpressen von den festen Anteilen (Walrat) bei + 4 bis 10° 
gewonnen. Chemisch sind die beiden hellgelb bis braunlich gefarbton Ole 
kaum voneinander zu unterscbeiden. Im Handel erkennt man Doglingtran 
vielfach an seinem eharakteristischen Gescbmack (s. auck Tabelle 200). 

Spermacetiol ist ein wertvolles, kaltebestandiges Schmierol fur Pein- 
mechanismen, Spindeln und leicbte Masckinen, weil es niclit leicbt ranzig 
wird, in den Lagern nickt verharzt und seine Viscositat bei erkohtcr Tem- 
peratur nur langsam abnimmt. Doglingtran neigt leicbter zum Verbarzen 
und ist daker weniger geschatzt. 

Wahrend die festen Wackse mit Ausnakme des Wollfettes hauptsaohlieh 
aus gesattigten Verbindungen besteken, sind die fliissigen Wachse groflten- 
teils Verbindungen von ungesattigten Alkoholen der Reihe C„H a „0 mit 
ungesattigten Pettsauren. Spermacetiol dient demgemafl audi zur indu- 
striellen Gewinnung des teebnischen Oleinalkohols, der — im Gagensatz 
zu den gesattigten Pettalkokolen — nicht durch Hockdruckhydrierung 
von Petten bzw. Pettsauren (S. 822, Anm. 3) hergestellt werden kann, weil 
bei dieser Reaktion zugleich die Doppelbindungen abgesattigt werden 1 . 

Greruch, Geschmack und einige Parbenreaktionen der fliissigen Wachse 
sind denen von Tranen, welcke aucb verwandten Ursprung kaben, sekr 
ahnlich. Zur Unterscheidung von letzteren dient der hoke Gebalt dor Wachse 
an Pnverseifbarem, 35 — 40%, ferner ikr niedriges spez. Gew. 0,875 — 0,883 
gegenuber 0,915 — 0,937 bei Tranen. 

Verfalschungen mit fetten (Men geben sich ferner durch Erhohung der Ver- 
seifungszahl zu erkennen. Mineralole werden qualitativ durch die Verseifungs- 
probe S. 113, quantitativ nach S. 115 durch Behandeln des Unverseifbaren mit 
Essigsaure-anhydrid oder nach S. 958 bestimmt. 

C. Feste Wachse. 

Eigenschaften der wiehtigsten Wachse s. Tab. 201, S. 950. 

L Bienenw^achs. 
1. Verarbeitung, Eigenschaften, Verwendnng. 

Das rohe, durch Ausschmelzen der Honigwaben gewonnene Bienenwacks 
ist meistens gelb, seltener grau oder rotlich- bis schwarzbraun (Madagaskar, 
Domingo), sprode, von feinkomigem Bruck, fast geschmacklos und rieckt 
nach Honig. 

In kalten organisehen Losungsmittem ist Bienenwachs schwer, zum Teil gar 
nicht loslieh; in der Warrhe lost es sich leicht, namentlieh in Chloroform und Tetra. 
HeiGer Alkoh ol lost die freie Cerotinsaure, einige Ester und Farbstoffe heraus. 

1 Nach Sehrauth: Angew. Chem. 46, 461 (1933), ist neuerdings durch ge- 
eignefce Fuhrung der Hochdruckreduktion auch die Herstekung ungesattigter 
Alkohole auf diesem Wege gelungen. 
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Durch Umschmolzen mit sohwaeh sehwefel- oder salzsaurehaltigem Wasser 
wird das Rohwachs geklart und dann einer Bleiehung unterworfen. Bei der A T atur - 
bleiche wird es nach Zusatz von 3—5% Talg oder kleinen Mengen Terpentinol 
in Form von Komern, Faden oder Bandern. der Luft und Sonne ausgesetzt. Die 
Zusatze sollen nach Ansicht von C. Engler als Sauerstoffiibertrager wirken. 
Kiinstlich wird das Wachs dureh Behandlung mit Kaliumbichromat oder 
-permanganat und Schwefelsaure, mit Bleioherden, Tierkohle u. dgl. gebleicht. 

Das reine weiBe Wachs ist geruchlos, an den Kanten durchscheinend, schwerer 
als golbes Wachs und meist von glattem Bruch. 

Der Riickstand vom Klaren dcs Rohwachses gibt abgepreBt das PreBwachs, 
der PreBriiekstand bei dor Benzinextraktion noeh etwa 10—15% Extraktionswaehs. 

Von dem gewohnliehen Wachs, dem Baustoff der Bienenwaben, ist das 
Klebwaohs (Propolis, Vorwachs, Bienenharz) zu unterseheiden, das zum Ver- 
schlieBen der Zellen dient und nur 12—30% Wachs neben 43—84% eines aroma- 
tischen Harzes, 3 — 8% Harzbalsam und einigen Prozenten fliichtiger Neben- 
bestandteile enthalt. Nach eingehenden Untersuchungen von Jungkunz 1 ist 
das gesamte Klobwachs (auoh dessen Waehsbest-andteil) rein pflanzliehen 
Ursprungs. 

Bienenwachs wird in der Kerzenindustrie, fernor auf pharmazeutische 
Praparate, Mobel- und Bohnerwachse, Appreturmittel (namentlich. fiir Halb- 
seide) verarbcitet. 

2. Untersuchung. 

Die tecliiiisoh-ohemisclie Untersuchung des Bienenwachses dient fast 
ausschliclJlich der Beinlieitsprufung, da Bienenwachs wegen seines ver- 
haltnismaliig selir liohen Preises sehr haufig verfalscht wird, und zwar 
so-wohl mit gepulverten Mineralsubstanzen (Sehwefel, Ooker) als aueh mit 
Talg, Stearinsaure, Japanwachs, Carnaubawaehs, Walrat, Harz, Paraffin 
und Ceresin, zuweilen audi mit Starke. 

a) Vorbereittmg zur Untersuchung (Wizoff). 

Rohwachs wird zur Entfernung von Honigresten und mechanischen Ver- 
unreinig'.mcen ilber koehendem Wasser, notigenfalls mehrmals, umgeschmolzen. 
Knell KrH'.iiri'v'ii des Wachskuchens wird der am Boden abgesetzte Schmutz abge- 
schabt, ist seine Menge bedeutend, so wird sie nach S. 119 genauer bestimmt. 
Schmilzt das Wachs nieht klar (Pollenkorner, Mehl), so filtriert man es im HeiB- 
wassertriehter. Mochanische Verunreinigungen (Stroh, Bienenleichen), mineralische 
Verfalschungsmittol (aueh Starke, Knochenmehl, Sagemehl u. a.) bleiben im 
HeiBwassertrichter zuriick. 

Kalk- und eisensandhaltige Wachsproben, auch solche, die auslandische, durch 
gummi-, kautschuk- und guttaperchaartige Stoffe oder Harze verunreinigte Roh- 
wachse enthalton, Iassen sieh infolge ihrer Neigung zu Emulsionsbildung schwer 
klaren. Man schmilzt sie zweekm&fiig mit 20%iger HC1 oder CaCl 2 -L6sung um. 
Bei stark verunreinigten Proben trennt man das Wasser von den Verunreinigungen 
durch Losen ( Extrahioron) in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. 

Von Wachsprodukton, die nieht homogen zusammengesetzt sind (z.B. Kerzen), 
schmilzt man mogliehst oin ganzes Stuck uber Wasser um und kilhlt es unter 
Riihren i-asch ab, damit keine Entmischung eintritt. 

b) Vorunter.suchung (Wizoff). 

a) Farbe. Beim Erhitzen mit 80%igem Alkohol, Erkaltenlassen der Misehung 
und Filtrieren geben reine ungefarbte Waehse ein ganz oder fast farbloses Filtrat; 
starkere Gelbfarbung der alkoholischen Lb'sung, evtl. mit Sauren in Rot umsehlagend, 
deutet auf Zusatz von Teerfarbstoffen. 

/J) Gerueh (bei gewohnlicher Temperatur oder duxoh gelindes Erhitzen ver- 
starkt). Bei den meisten europaisehen Waohsen frisoh und rein (honigartig), bei 

i R. Jungkunz; Chem, Umschau Fette, Ole, Waehse, Harze 39, 7, 30 (1932). 
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Tabelle 201. Eigenschaften fester 



Art des WaoLses 



Carnaubawaehs 1 

(sprioh Carna-uba) 

Cire de carnauba 

Carnauba Wax 

Cera di carnauba 



g/1 



990—999 
(966—989 
bei 20° 2 ) 



1,3928/85 2 
(85») 



Ei'star- 
rungs- 
pimkt 

•C 



frisch 78 

bis 81, 

alt 86 

bis 87, 

mit Raf- 

finations' 

grad 
steigend 



Sohmelz- 

punkt 

°C 



je nach 
Alter und 

Raffina- 
tionsgrad 

80—91 



Ver- 

seifimgs- 

zahl 



79—94 



Kaffeebohnen- 

wachs 6 

Cire de cafe 

Coffee berry Wax 

Cera di caffe 



963—988 



60—61 



77,5—163 



Candelillawachs 8 
(Canutillawachs) 
Cire de candelilla 
Candelilla Wax 
Cera di candelilla 



950—99 
(936) 



1,4558 
(70°) 



63,; 



67—70 
(82)' 



47- 



Baumwollwaohs 9 
Cire de coton 

Cotton seed Wax 
Cera di cotone 



976—1000 



76,5—80,5 
(55—66) 



57—76 



i C. Liidecke: Seifensieder-Ztg. 40, 1237, 1274 (1913); Chem. Umsohau Fette, 
u. Harzind. 22, 40 (1915); Gottfried u. Ulzer: Chem. Umsohau Fette, Ole, 
(1921); d 20 nimmt mit Aufhellung der Farbe ab. 3 Die bisher aufgefundenen S&uren 
Ann. 223, 299(1884). *Stiiroke: ebenda S. 310. 6 H.Meyer u. Eekert: Monatsh. 
u. Bjerregaard: Ztschr. angew. Chem. 23, 471 (1910); H. Niederstadt: Seifen- 
H. Meyer u. W. Soyka: Monatsh. Chem. 34, 1159 (1913); Ragnar Berg: Chem.- 
zahl sollen vom weehselnden Harzgehalt der Handelsprodukte herriihren. 
angegeben; Q-. S. Fraps u. J". R. Rather: Ztsohr. angew. Chem. 24, 524 (1911), 
C 3 iH 64 ?); 15% Melissinsaure, C 81 H 62 2 (?), Schmelzpunkt 88—90°; 10—14% 
Schmelzpunkt 85°; 10% harzige, nioht naher untersuchte Bestandteile ; Spuren 
18—20% harzartige Substanz; 74—76% Dotriakontan, C S2 H 66 ; 5—6% Oxylacton, 
Waehs. Leys: Journ. Pharmao. Chim. 1, 417 (1925), fand 54% Kohlenwasser- 
u. J.Allan: Chem.-Ztg. 35, Rep. 556 (1911); C. Piest: Ztschr. angew. Chem. 
Chem, Umsohau Fette, Ole, Wachse, Harze 32, 8 (1925). i° Oil Colour Trades 



Kigonschaften der wiohtigsten Wachse. 
(pflanzlichor unci tierischer) Wachse. 
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Jodzahl 



8—13,. 



17 



28,8 



12/20 H lib 1 
(57,6 Wijs)' 



20—28 



Bestandteilo 



Ester vorwiegend gesattigter 
Sauron mit 24 und mehr C-Ato- 
nien (sog. Oarnaubasaure, Cero- 
tinsiiure) und einwertiger Alko- 
hole (Cerylalkohol, Melissylalko- 
hol, vgl. S.940) 3 , auBerdemein 
zweiwprtiger Alkohol * C 2S H 52 0„ 
Schmelzpunkt 103,5/8° und eine 
Oxysaure C 2l H 43 3 *. Bis 48% 
Kettsauren, bis 55% Unverseif- 
bares. Nach Grimme 2 otwa 
4,0% Glycerin (?). 



Etwa 50% gesattigte Pettsauren 
(sog. Camaubasaure) und ein 



Harzalkohol (TannoP). Ir 
wachs Coffein. 



Roh- 



05-77 % (91,2 % ) Unverseifbares 

29,4% (6,6; 4,2) Kettsauren; 

0,34% AscheS. 



Wachs aus agyptischer Mako 
enthielt 70% Alkohollosliches 
(Schmelzpunkt 66—670), 30% 
Unlosliehes (Schmelzpunkt 68°), 
47,5% Unverseifbares, Wachs 
aus Texas-Baumwolle 10 57 bis 
68% Unverseifbares. 



Sonstiges 



Von der brasilianischen Wachs - 
palme (Copernicia cerifera). Die 
,,fettgraue" Rohware wird durch 
Umschmelzen ilber Wasser zu 
,,sand-" oder ,,courantgrauem" 
WachB, dieses durch Bleichen 
(unter Paraffinzusatz) zu ,,gel- 
bem" und „weiBem"' Wachs ge- 
reinigt . Weitere Qualitaten : , ,gelb 
mittel 1 ', ,,gelb prima", „flor 
gelb". Verwendung zum Harten 
anderer Wachse, fiir Wachsseifen, 
Kerzen, Schuhputz, Polituren 
u. a. Acetylzahl 51 — 60; Saure- 
zahl (2) 4—8 (10). 

Abfallprodukt beim Entcoffei- 
nieren der Kaffeebohnen. Roh- 
wachs riecht nach Rohkaff ee, ge- 
reinigtes geruch- und geschmack- 
los. Loslich in remem Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Es- 
sigsaure ; schwer loslich in Ather, 
sehr schwer loslich in Ligroin. 
BeimErwarmen mit alkoholischer 
Salzsaure violettrote Farbung. 



Saurezahl 10 — 21 7 ; Acetylzahl 
9 — 21. In Mexiko aus der Eu- 
phorbiacee Pedilanthus Pavonis 
gewonnen, Ersatz fur Carnauba- 
wachs, aber mit nur geringem 
Hartungsvermogen, geruchlos ; 
bei Erwarmen Geruch nach 
Benzoeharz. 



Beim Abkochen der Baumwolle 
mit Natronlauge oder Soda- 
losung vor dem Bleichen aus den 
Ablaugen gewonnen (0,35 bis 
0,55%); Acetylzahl 48—84. 



Ole, Wachse, Harze 29, 61, 278, 287 (1922); B. Lach: Chem. Revue iib. d. Pett- 
Wachse, Harze . 88, 141 (1926). 2 CI. Grimme: Pharmaz. Zentralhalle 62, 249 
und hoheren Alkohole bedurfen der Nachprufung (s. S. 946). 4 Stiircke: Liebigs 
Chem. 81, 1227 (1910); P. Munck: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 29, 13 (1932). 6 Hare 
sieder-Ztg. 88, 1145 (1911); McConnel-Sanders: Chem.-Ztg. 35, 1346 (1911); 
Ztg. 88, 1162 (1914). 7 Die Schwankungen von Jodzahl, Schmelzpunkt und Saure- 
8 Zusammensetzung und Kennzahlen des Candelillawachses werden sehr verschieden 
isolierten 50 — 52% Kohlonwasserstoff vom Schmelzpunkt 68° (Hentriakontan, 
Melissylalkohol, C 31 H M OH( ?), Schmelzpunkt 85°; 1% unbekannten Alkohol, 
eines Phytosterinalkohols, Schmelzpunkt > 130°. H.Meyer u. W. Soyka fanden 
C 30 H 58 O 3 (Lanoeerinsaurelacton?); danach ware das Produkfc kein. eigentliches 
stoffe, 41% hohere Alkohole tmd Sauren, 4,2% gesattigte Sauren. » E.Knecht 
25, 396 (1912); Clifford u. Probert; Joum. Sec. chem. Iud. 43, 795 (1924); 
Journ. 76, 187 (1929), 
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Fortsetzung der Ta- 



Art des Wachses 



g/1 



Erstar- 

rungw- 

puukt 

C 



Schmolz- 
imnkt 



°C 



Ver- 

selfmigs- 
aahl' 



Montanwachs 
Cire de lignite 
Montan Wax 
Cera di 



etwa 1000 
(d 100 890) 



78—90 

(roh) 
73—80 
(raff.) 



60—105 
(126) 



Walrat 

Citine 

Spermaceti 

Spermaceto 



8941—920 

Stark 

schwankende 

Literatur- 

angaben, 
auch bis 970 

[807—841 
bei 98—100°] 



1,4242 
(100°) 



41—48 



42—54 
[45—542] 



118—135 



Wollfett 

(Wollwachs) 

Suintine 

Wool Fat 

Sugna 



932—945 
(973) 



1,4781/4822 
(40°) 



30—40 

(Fett- 

sauren 40) 



Bienenwachs 3 

Cire d'abeilles 

Bees Wax 

Qera d'api 



956—975 

[Gelb : 

948—958, 

WeiB: 956 bis 

961 (200)2] 

[818—822 

bei 98—100°] 



1,4398/4451 
(75°) 



3—63 



Chinesisches Waehs 

Insektenwaehs 

Cire d'insectes 

Insect Wax 

Cera d'insetti 



92( 



-970 



1,4340 
(100°) 



80,5—81,0 



Tuberkelbaeillen- 
wachs 6 
Cire de bacille 
tuberculeux 
Wax from Tuber- 
culosis Bacilli 
Cera di bacillo 
tuberculosa 



unter 52 



31—43 



77—130 



60—66 

(70) 

[62-06,52] 



88—102 
(107) 



80—83 



44—53,5 



78—93 
(63) 



49,4—60,7 



1 F.Lucas: Apoth.-Ztg. 28, 570 (1913); C. 1913, II, 1163; Andre u. Francis: 
9, 117 (1927). 2 Anfordsrung des D.A.B. 6. » Uber die Unterschiede zwisohen 
Berlin 1930; Holde u. Bleyberg: Ztsehr. angew. Chem. 48, 897 (1930). 
480 (1931). « De Sehweinitz u. Dorset: Ztrbl. Bakter., Parasitenk. 19, 707 
Berl. klm. Wchsehr. 36, 484 (1899); 47, Nr. 35, 13 (1910). "i B. J. Anderson u. 
157 (1930); E.Chargaff: Naturwiss. 19, 202 (1931); Ber. 65, 745 (1932). 



Eigenschafton der wichtigaten Waehse. 
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belle 201 von S. 950. 



Jodzahl 



Bestandteile 



Sonstiges 



10— 19 (roll) 
9—12 (raff.) 



3—8 



1 5—29 

[Fettsauren 

10(17)] 



5,8—15 

meist mir 

10 



9,4—9,9 



Nahercs s. S. 969. 



Hauptsauhlic.h Palmitinsaure- 
Cetylester, auBerdem geringere 
Mengon von Estom anderer 
gcsattigtcr Fettsauren (Laurin- 
saurc, Myristinsaure, Stearin- 
siiuro) and Alkoholo (Tetradecyl-, 
Oetadocylalkohol), bis 7% Gly- 
ceride. 49 — 53,5% Fettsauren, 
47—54,3% Alkoholo. 



Saurezahl 20 — 40, aueh holier, 

bei rohom, bis 100 (123) bei raf- 

finiertem und destilliertemWaebs 

s. S. 971. 



Nahores s. S. 9fil. Charakteri - 

stischer Bestandteil fiir analy- 

tischen Naehwois Lanocerin- 

saure. 



Bostandtoile:etwa 14 — 15% freie 
Sauren (n-Tetrakosansaure und 
hcihore Homologe) Melissylpalmi- 
tat und foste Kohlenwasserstoffe. 



Ester gesattigter Sauren und 
Alkoholo mit 22 — 30 C-Atomen, 
Siiuron vorwiegend n-Hexakosan- 
siiure 4 , f erner n-Oetakosan- 
saure 5 . 



Laurin-, Myristin-, Palmitin-, 
Araehinsaure, Olsaure; Alkohole 
Cis, C 10 , C 20 ( ?). Etwas Phos- 
phatid. Nach neueren Unter- 
suchungen 7 enthalt das Wachs 
audi Ester von Sauren mit ver- 
zwcigton Ketten, z. B. Tuberku- 
lostearinsaure C 18 H 36 2 und 
Phthionsaure C 2 gH5 2 2 . Die 
Sauren aind zum Teil an Kohlen- 
hydrate gebunden. 

Compt. rend. Acad. Sciences 182, 497 (1926); 183, 663 (1926); Bull. Soc. ehim. biol. 
europaischem und indischem Bienenwachs s. S. 955. * L. Grubits: Diss. Univ. 
5 E. Schimmerling: Diss. Univ. Wien 1931; Holde: Ztschr. angew. Chem. 44, 
(1896); Kresling: Arch. Sciences biol. Petersburg (russ.) 9, 359 (1903); Aronson: 
E.Chargaff: Journ. biol. Chemistry 85, 77 (1929); Ztschr. physiol. Chem. 191, 



Saurezahl bis 6, bei reinen Probon 
nieht iiber 0,5 (nicht iiber2,3 2 ). 
Jn kaltem Alkohol schwer, in 
heiGem leicht loslich. LaBt sich 
mit alkoholisehem Kali leicht 
verseifen. Blattrig-krystallinisehe 
Struktur; weiB. Bei 0° aus 
Walratol abgesehieden unci ab- 
gepreBt. 



[ a ]:is = + 6,7°; weiteres s. S. 962f. 



SZ. 17—24 [16,8— 22,1 2 ]; EZ. 71 

bis 87 [65,9— 82,12]; Verhaltnis- 

zahlvon Hiibl 2,8-4,4 [3,0 4,3 2 ], 

in Deutschland meist 3,6 — 3,8; 

Acetylzahl 15; Buehnerzahl 

1,2—6,2. 

Naheres s. S. 948f. 



In Alkohol, Ather, Petrolather, 
Tetra, Chloroform wenig loslich, 
in heiBem Chloroform leichter los- 
lich; weiB bis gelblieh. Krystal- 
linische Struktur; sprode. 



Reichert-Meifil-Zahl 2,0; 

Saurezahl 23. Loslich in 

Chloroform. 
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vielen auslandisehen Wachsen muffig (Sackgeruch), bei Extraktionswachson aowie 
bei Camaubawachs eigentumlich. Honigaroma kann auch dureh kimstliche Zusatze 
hervorgerufen sein. 

y) Geschmacksprufung und Kauprobe (letztere in der Technik als grobo 
Konsistenzprufung ublich) sind nach den Wizoff- Vorschriften zur Reinheitspriifung 
nicht brauchbar. 

6) Knetprobe (als Vorprobe oft wertvoll). Sie ist keinesfalls unmitfcalbar nach 
dem Urnschmelzen und Erstarren des Wachses, sondern mindestens 2 h, besser 
24 h danach auszufuhren. Man knetet etwa 0,5 g Waohs zwischen Dauraen und 
Zeigefinger. Eeines Bienenwaehs ist lange in der warmon Hand knetbar, 
ohne die Finger zu beschmutzen oder zu beschmieren; allenfalls wird es.etwas 
klebrig. Das erhaltene Produkt ist vollig homogen, durchscheinend, aber nicht 
glanzend, und reiBt beim Auseinanderziehen kurz ab. Paraff inhaltige Proben 
werden auffallend glanzend, durchsichtig, sehhipfrig und langziigig; sie zeigon dabei 
oft Petroleumgeruch (vgl. auch S. 475). Ceresin- oder stearinhaltige Proben 
werden weiBlich, inhomogen und brocklig, erst bei langerem Kneten homogen und 
plastiseh. Harzhaltige Proben kleben und rieehen nach Harz, t alghaltige schmioron 
und rieehen talgig oder ranzig. Ein bei der Knetprobe bemerkbarer charaktori- 
stischer schwach aromatischer oder eigentumlich ranziger Geruch deutet a-uf 
Anwesenheit von Camaubawachs und Japanwachs. 

e) Erhitzungsprobe. Neben der Verstarkung des Eigengeruchs tritt bei 
starkerem Erhitzen von reinem Bienenwaehs ein charakteristischer scharfer, aber 
von Acrolein deutlich verschiedener Geruch auf, wahrend fett- odor paraffin- 
haltiges Wachs Acrolein bzw. acroleinahnlich riechende Dampfe entwickelt. 



c) Hublsche Kennzahlen. 
Die Hublsche Methods 1 der Keinheitsprufung von Bienenwaehs griindet 
sich darauf, dafi bei Bienenwaehs — im Gegensatz zu den Fatten — der 
Gehalt an freier Saure keine zufallige, von spontaner Zersetzung herriihrende 
GroBe darstellt, sondern in engen Grenzen konstant ist. Ebenso steht die 
Esterzahl zur Saurezahl in einem ziemlieh konstanten Verhaltnis (Hubl- 
sohe Verhaltniszahl EZ./SZ., s. Tabelle 202). 

Tabelle 202. Htiblsehe Kennzahlen von Bienenwaehs und Eraatzstoffen. 



Material 



Saurezahl 



Esterzahl 



Verhaltniszahl 



Bienenwaehs, gelb (deutsoh) . 

„ weiB 

Camaubawachs 

Chinesisches (Insekten-) Wachs 

Walrat 

Paraffin, Ceresin 

Japanwachs 

Talg 

Stearinsaure 

Harz 



(2) 



19—21 

17—24 

4—8 (10) 







8—30 

je naehQualitat 

von unter 1 

bis 50 

etwa 200 

(110) 140—185 



72—77 (Mattel) 

71—77* 

(71) 74—84 

80—81 

118—135 



195—207 

(150) 190—200 




(1,5) 8—35 



3,6—3,8 

3—4 
9,5—15,5 (39) 



>« 

stark wechselnd 




0,13—0,26 



Bestimmung der Eiiblschen Kennzahlen. 
Saurezahl (Wizoff). 3 — 4g Wachs werden in 20 — 30 com reinem frisch 
destilliertem Xylol und 50—60 com Alkohol heiB gelost, mit etwa 0,5 com Phonol- 

1 v. Hiibl: Ztsehr. offentl. Chem. 11, 302 (1905).. 

* Bei Bleichung durch starke Oxydation auch hohere Esterzahl; z. B. mit 
5% Terpentinol gebleicht: EZ. 80,2; mit KMn0 4 : EZ. 80,7; mit K 2 Cr a 7 : EZ. 84,3. 
Unter Zusatz von 3 — 5 % Talg an der Luf t gebleichte Wachse zeigten sogar EZ. 84 
bis 92 (vorher 72—74). 
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phthaleinlosung versetzt und mit alkoholischer 0,1 -n oder 0,5-n KOH in der Hitze 
titriert. Bei kurzem Wiedererwarmen muB die Rotfarbung der titrierten Flussig- 
keit bestehen bleiben. 

Die Verseifungszahl (Wizoff) wird gewohnlich in einem Untersuchungs- 
gang mit dor Saurezahl bestimmt. Auf 4g Einwaage werden insgesamt etwa 
30 ccm 0,5-n alkoholischer KOH zugegeben. Die Probe wird 1 h auf. dem Draht- 
netz unter RuekfluBkiihlung bei etwa 80 mm Flammenhohe gekocht; dann wird 
der LaugeniiberschuB wie iiblich in der Hitze mit 0,5-n HC1 zurucktitriert. 

Aiiswertung der Hiiblschen KennzaUen. 

Liegt die Verseifungszahl eines Wachses unterhalb 92, die Saurezahl unter 17 
und die Verhaltniszahl zwischen 3,6 und 3,8, so ist wahrscheinlich Paraffin oder 
Ceresin zugogen. Ist die Verhaltniszahl groBer als 3,8, so liegt Verdaeht auf Japan- 
wachs, Carnaubawachs oder Talg vor. Bei hoher Saurezahl und einer Verhaltnis- 
zahl unter 3,8 ist Gegonwart von Stearinsaure oder Kolophonium wahrscheinlich. 

Die Auswertung der festgestellten Kennzahlen bedarf jedoch groBer Vorsicht, 
da komplizierte Falschungen (sog. Kompositionswachsei) gerade die normalen 
Kennzahlen des Bionenwaehscs aufweisen konnen (z. B. eine Misehung aus 37,5% 
Japanwachs, 6,5% Stoarinsaure, 56% Ceresin) und kunstlich gebleichte, ferner 
gewisso exotische Bienenwachse (z. B. tunesische und indisehe) trotz ihrer Rein- 
heit anomale Werte geben. 

Tunesische Wachse zeigen meist Verhaltniszahlen 3,9— 4,5 2 . Ein afrikanisches 
(Mogador-) Bienenwaoha hatte Saurezahl 19,9, Esterzahl 79,4, Verseifungszahl 
99,3, Verhaltniszahl 3,99 s . 

Auch mit Benzin erhaltene Extraktionswachse lieferten abweichende Werte: 
Saurezahl 21,2, Verseifungszahl 81, Esterzahl 59,8, Verhaltniszahl 2,8, dagegen 
mit Chloroform extrahierto die normalen Zahlen Saurezahl 23,6, Verseifungszahl 
94,6, Esterzahl 71 und Verhaltniszahl 3*. 

Besonders ariomal verhalt sich indisches. Bienenwachs 5 (Ghedda- 
wachs) von der Bergbiene Apis dorsata, der Baumbiene Apis indiea und der 
Blumenbione Apis florea. Es hat bei ungefahr gleicher Verseifungszahl weniger 
freie Saure und groBero Mengen von Estern, daher erheblieh hohere Verhaltniszahl 
als gewohnliches Bienenwachs. Die festgestellten Werte « sind: Saurezahl 5,3 — 12,2, 
Verseifungszahl 81,8—110,4, Esterzahl 75,2— 103,1, Verhaltniszahl 7,4— 18,8. Ahn- 
liche Zahlen zeigen ostasiatische Wachse 7 . Die Kennzahlen » fiir das Wachs der 
genannten Bienenarten sowie das der Trigonen (Meliponen) sind in folgender 
Tabelle 203 angegeben. Das Wachs der Trigonen, ein schusterpechahnliches, 



Tabell 


3 203. Kennzahlen indischer 


Wachse. 




Wachs Ton 


Schmelz- 
punkt ° 


Saurezahl 


Verseifungs- 
zahl 


Esterzahl 


Jodzahl 

(nach Hiibl) 


Apis dorsata .... 
Trigona (Melipona) . 


60—67 
63—68 
62—64 
66—76 


4,4—10,2 

6,1— 8,9 

5,0— 8,8 

16,1—22,9 


75,6—105,0 
88,5—130,5 
90,0—102,5 
73,7—150,0 


69,5— 97,8 
80,8—123,8 
84,0— 95,9 
55,2—128,3 


4,8— 9,9 

6,6—11,4 

5,3— 9,2 

30,2—49,6 



i Vgl. Ryan: Proceed. Boy. Soc. London 12, 210 (1909). 

2 Bertainchand u. Marcille: Chem.-Ztg. 22, Rep. 235 (IS 

3 G. Buchner: ebenda 42, 373 (1918). 

4 G. Buchner: ebenda. 

« Von G. Buchner: Ztschr. offentl. Chem. 3, 570 (1897), zuerst als eehtes und 
von dem Wachs der Hausbiene Apis mellifica verschiedenes Wachs erkannt. 

6 G. Buchner: Chem.-Ztg. 29, 297 (1905); 30, 30, 43 (1906); Chem. Revue 
lib. d. Fett- u. Harzind. 19, 81 (1912); G. Buchner u. H. Fischer: Ztschr. 
offentl. Chem. 19, 147, 170, 188, 354 (1913). 

' R. Berg: Chem.-Ztg. 31, 537 (1907). 

8 Analysenwerte indischer Chemiker, nach H. Fischer: Ztschr. Sffentl. Chem. 
20, 315 (1914). 
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manehmal dem Gheddawachs zugesetztes Wachs, wird haufig als Hummelwaehs 
bezeiehnet; es hat zwar auBerlich (braun bis sehwarz gefarbt, harzartig, faden- 
ziehend bei geringer Erwarmung) groBe Ahnlichkeit mit diesem, ist aber in den 
Kennzahlen durchaus davon versehieden (die v. Hiiblschen Zahlen des Hummel, 
waehses stimmen mit denen des normalen Bienenwaohses vollig uborein). 

Das dem indischen Waehs sehr ahnliche Chinabienenwachs (nieht zu ver- 
wechseln mit dem ehinesischen Insektenwachs, s. S. 952) hat Saurezahl 5,3 — 9,7, 
Verseifungszahl 82,1—120,2, Esterzahl 76,1—111,5, Verhaltniszahl 11,0-17,9. 

Entgegen der fruheren Annahme, da(3 die vom normalen Bienenwachs ab- 
weichenden Zahlen des indischen Waehses lediglieh auf eine Verschiobung zwisehen 
der Menge der freien und veresterten Sauren zuruckzufiihren seien, wurde diese 
Erscheinung von anderer Seite auf grofiere Unterschiede in der c.hemischen Zu- 
sammensetzung zuriickgefuhrt 1 . Gewohnliches Bienenwachs enthalt als Aikohole 
hauptsachlich Melissylalkohol und wenig Gerylalkohol, oatindisches Wachs da- 
gegen nur Cerylalkohol; auch in den als Ester vorkommenden Sauren sollen 
Unterschiede bestehen. Die in beiden Wachssorten vorkommenden Kohlenwasser- 
stoffe sind die gleichen, das Verhaltnis der Mengen Kohlenwasserstoffo und Aikohole 
ist abeE im indischen Wachs ein anderes als im normalen Bienenwachs, jedoch 
ist die Summe beider Bestandteile in beiden Fallen gleich. 

G-. Buchner 2 tritt fiir Toleranz bei Auswertung der HiiblscvL.cn Zahlen 
ein. Im G-egensatz dazu sind nach H. Fischer 3 auBer beim ostindisehen 
Wachs anomale Zahlen auf absichtliche oder unabsichtliche Verfalschung 
des "Waehses zuruckzufuhren. Letztere kann z. B. duroh den G-ebrauch 
der ktinstlichen ceresinlialtigen Wabenmittelwande erfolgen. 

In Zweifelsf alien ist die Feststellung der Hublschen Kennzahlen iioch 
durch die nachstehenden Prufungen zu erganzen. 

d) Nachweis von Glyceriden. 

Glyceride, wie z. B. Talg, Japanwachs, Palmfett, werden durch Glyeerin- 
bestimmung nach S. 839 f. ermittelt. Zur qualitativen Prufung auf Glycerin 
(Wizoff) verseift man die Probe in rein alkoholischer Losung, verjagt den Alkohol 
vollstandig, scheidet die Fettsauren mit verdiinnter H 2 S0 4 ab, filtriert sie ab, 
maeht das Filtrat mit K 2 C0 3 ganz sehwaeh alkalisch und dunstet es bei 70 — 80° 
ein. Der Riickstand wird mit 20 g Na 2 S0 4 versetzt, die getrocknete Masso mit 
Aceton extrahiert und der Extrakt bei 75° getrocknet. In diesem Riickstand wird 
gemafi S. 839 auf Bildung von Acrolein gepriift. 

e) Nachweis von Stearinsaure und Harz. 
Der Nachweis dieser Sauren beruht auf ihrer Loslichkeit in kaltem 80%- 
igem Alkohol, in dem sowohl die neutralen wie auch die sauren Anteile des 
reinen Bienenwaohses nahezu unloslich sind. 

i A. Lipp u. E. Kuhn: Joum. prakf. Chem. 86, 184 (1912); Monatsh. Chem. 
33, 256 (1912); Lipp, Kuhn, Kovacs u. Casimir: vgl. Journ. prakt. Chem. 
99, 243 (1919), geben fur ostindisehes Bienenwachs (Ghedda) folgende 
Zusammensetzung an: 48% Cerylalkohol, C 28 H 64 ( Sehmelzpunkt 76°), 24—25% 
Oxymargarinsaure, C 17 H 34 3 (Schmelzpunkt~55— 56°), 1—2% einer isomeren Oxy- 
margarinsaure (Sehmelzpunkt 71—720), 9—10% Margarinsaure, C 17 H 34 2 (Sehmelz- 
punkt 60—61°), 8—9% Palmitinsaure, C 16 H 32 2 (Sehmelzpunkt 62—63°), frei 
2% Gheddasaure, C 34 H 68 2 (Sehmelzpunkt 94,5—95°), sowie 1% Cerotinsaure, 
C 26 H 52 2 (Sehmelzpunkt 76 — 77°), Spuren Ameisensaure, Essig-, Butter-stare, 
Harzsubstanz, ferner etwa 7% Kohlenwasserstoffe [Heptakosan, C 27 H 66 (Sehmelz- 
punkt 59—59,5°), Hentriakontan, C 31 H M (Sehmelzpunkt 68—68,5° u. a.)]. Zur 
Frage der Einheitlichkeit der genannten Sauren vgl. S. 619f. 

2 G. Buchner: Ztschr. offentl. Chem. 20, 435 (1914). 

3 H. Fischer: ebenda 20, 409 (1914); 21, 53, 145 (1915). 
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(Wizoff.) Man erwarmt 1 g Waehs mit 10 com 80 vol.-%igem Alkohol bis aim 
Schinelzen des Waehses, schiittelt die Mischung gut durch und laBt sie unter 
fortgesetztem Schiltteln erkalten. Nach 2std., besser 6— 12std. Stehen der noch 
wiederholt durchgeschilttelten Mischung filtriert man die alkoholisehe Losung ab 
und verdttnnt das Filtrat mit viel Wasser. GrSBere Mengen Stearinsaure fallen 
sofort flockig, Harz milchig trlibe aus; bei sehr geringen Stearinsauremengen 
tritt die Ausseheidung oft erst nach 6—12 h und nach haufigem Durchschutteln 
auf. Nachweisbarkoitsgrenze 0,5—1%, unter Umstanden noch 0,2% Stearinsaure. 

Der, wie besohrioben, gewonneno alkoholisehe Auszug wird mit alkoholiseher 
KOH neutralisiort, dann mit Bonziri aus 50%ig alkoholiseher Losung das Un- 
verseifto ausgeschiittelt, aus der Seifenlosung die Fettsaure abgesehieden und 
durch Mol.-Gow. und Sehmelzpunkt als Stearinsaure charakterisiert. Man beachte, 
dafi es sich hiorboi urn Handolsstearinsaure vom Sehmelzpunkt etwa 53 bis 57° 
und Mol.-Gow. otwa 27(i handelt. Rohe Cerotinsaure hat Mol.-Gew. iiber 396. 
Sehmelzpunkt 78-- 82°. 

Schwaeho Stoarinsauroroaktion deutet nieht unbedingt auf Verfalschung, da 
jedes Biononwachs, bosonders chemisch gebleiehtes, neben groGen Mengen gebundener 
Palmitinsaure, aueh kloine Mengen freier Palmitinsaure enthalt, welche bei vor- 
stehendor Probe natiirlieh wio Stearinsaure reagiert 1 ; die Saure mufi deshalb 
abgesehieden und durch Sehmelzpunkt identifiziert werden. Aueh die im Waehs 
enthaltenen Spui-en fliissigor ungesattigter Sauren konnen die Stearinsaurereaktion 
vortauschen, und beim Bleiehen des Waehses entstehen durch Verseifung der 
Ester obenfalls froie Sauren. 

Quantitativ werden die durch 80vol.-%igen Alkohol aus Waehs extrahier- 
barcn Sauren durch die Buchner-Zahl bestimmt (Wizoff): 

5 g Waehs od. dgl. werden in einem Erlenmeyerkolben mit 100 cem 80%igem 
Alkohol vcrsotzt und nach dem Wagen des Kolbens saint Inhalt 5 niin zum sehwachen 
Sieden erwarmt. Zuin vollstandigon Abkiihlen wird der Kolben in kaltes Wasser 
gestellt und mindestens 2 h lang unter haufigem Umsehiitteln darin stehen gelassen. 
Dann ist praktisch alio Cerotinsaure ausgef alien. Fiir genauere Bestiminungen 
soil der Kolben 24 h stehen gelassen werden. Der noch einmal gewogene Kolben 
wird mit 80%igem Alkohol auf das uropriirglirhe Gewieht gebraeht und die Kolben- 
fiillung (lurch ein trockenes Fh'ici'.mImt I'ihHen. 50 cem Filtrat (entspreehend 
2,3 g Waehs) werden mil. alkoholiseher 0,1-n KOH titriert. Der KOH-Verbrauch 
in nig, auf 1 g Waehs berechnot, wird alsBuchner-Zahl bezeichnet. DieBuchner- 
Zahl des reinon Biononwaehses (s. Tabelle 201) wird durch Zusatze von Stearin, 
Harz od. dgl. erhdht. 

Durch gravimetrische Bostimmung der Ges amtmenge der freien Sauren 
und ihre.s mittlereu Mol.-Gew. will P. L evy 2 Verfalsclmiigen des Bienen- 
waclisis mit Stearinsaure od. dgl. naclrweisen. 

Kolophonium wird qualitativ nach S. 330 identifiziert, quantitativ naeh S. 874 
bestimmt. Bei wollfetthaltigem Material ist es wiehtig, die Harzreaktionen erst 
naeh der Abtrennung des Unverseifbaren (Cholesterinester) anzustellen. 

f) Nachweia anderer Wachse. 

Carnaubawachs erhoht spez. Gew. und Sehmelzpunkt des Waehses, 
Insektenwaehs nur letzteren (vgl. Tabelle 201). GroBere Mengen beider Wachse 
geben sich aueh bei der Weinwurmsehen Probe (s. u.) zu erkennen. AuBerdem 
ist Carnaubawachs im Gegensatz zu reinem Bienenwachs in Chloroform nieht 
vollig ldslieh. 

g) Nachweis von Paraffin- und Ceresinzusatzen. 

a) Qualitative Weinwurmsche Probe 3 , auf der Loslichkeit des Unver- 
seifbaren reinor Bienenwachs© in Glycerin beruhend: 

Man verseift 5 g Waehs mit 25 com alkoholiseher 0,5-n KOH durch 1 std. 
Koehen auf dem Drahtnetz, verdampft den Alkohol, erwarmt den Rnickstand auf 

i R. Berg: Ztaehr. offentl. Chem. 22, 100 (1916). 

2 P. Levy: Chem.-Ztg. 52, 787 (1928). 

3 S.Weinwurm: ebenda 21, 519 (1897). 
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dem Wasserbade mit 20 com reinem Glycerin bis zur Losung und setzt 100 com 
siedendes Wasser hinzu. Reines Bienenwachs gibt eine mehr oder weniger klar 
durchsiehtige oder durchscheinende Masse, durch die man im 15 mm weiten Reagens- 
glas gewohnliche Druekschrift leieht lesen kann. Bei Gegenwart von 5% Paraffin 
oder Ceresin ist die Losung trube und der Druck nicht mehr lesbar. Schon bei 8% 
erhalt man einen Niedersehlag. Bei Gegenwart groBerer Mengen Carnauba- und 
Insektenwachs entstehen aueh bei Abwesenheit von Paraffin und Ceresin Trilbungen ; 
ihr Naehweis kann naeh f) erbracht werden. 

Zur naheren Identif izierung i werden die schwammig'en Ausseheidungen noch- 
mals mit Wasser umgeschmolzen, getrocknet, 2 h mit Essigsaure-anhydrid am 
RuekfluBkuhler gekocht und abgekuhlt. Befindet sieh auf der klaren Fltissigkeit 
eine feste, waehsartige Seheibe, so ist nur Paraffin zugegen; ist das Ganze ohne 
sichtbare Seheibe auf der Oberflaehe zu einem Krystallbrei erstarrt, so sind nur 
Wachsalkohole vorhanden. Eine feste Seheibe auf der Oberflaehe der breiartig 
erstarrten Fltlssigkeit deutet auf gleichzeitige Anwesenheit beider Stoffo. 

/3) Die quantitative Bestimmung bzw. Trennung der Kohlen- 
wasserstoffe (Paraffin, Ceresin) und Wachsalkoiiole im WacliB gelingt 
nach. folgenden Verfahren, von denen das letzte umstandlich und wenig 
gebrauolilich ist, nur annahernd. 

1. Trennung der Kohlenwasserstoffe von den Waehsalkoholen 
naeh Leys 2 : Kohlenwasserstoffe sind in einem Gemisch von rauehender Salz- 
saure und Amylalkohol unloslich, Melissylalkohol u. dgl. dagegen loslich. 

(Wizoff.) Man erhitzt 10 g Wachs mit 25 ocm alkoholischer 1,0-n KOH und 
50 com Benzol 20 min lang am RuekfluBkuhler, kocht noeh 10 min mit 50 ecm 
"Wasser und hebt die untere Schicht ab. Die Benzollosung koeht man noch 10 min 
mit Wasser aus und vereinigt die untere Schicht mit der Hauptseifenlosung. Die 
Benzollosung wird nach Ausspiilen des Scheidetriehters mit heiBem Benzol ein- 
gedampft, der Riickstand gewogen und auf Schmelzpunkt gepriift; das erhaltene 
Unverseifbare (Alkohole + Kohlenwasserstoffe) betragt bei reinem Bienen- 
waehs 48,5—53%. (Schmelzpunkt des Gesamtunverseifbaren 72—78°, nach clem 
Aeetylieren 52 — 64°. In Acetanhydrid heiB vollig loslich, kalt fast ganz unloslich. 
Paraffin und Ceresin verandern im Gegensatz zu solehen Gemischen mit hoheren 
Alkoholen naeh dem Aeetylieren ihren Schmelzpunkt nieht!) 

Das gesamte Unverseifbare lost man portionsweise in einem hohen Boeherglas 
in einem Gemiseh von je 50 ecm Amylalkohol und rauehender Salzsaure (1, 19), erhitzt 
unter Umruhren zum Sieden und laBt nach einigen Minuten langsam erkalten; 
die Wachsalkohole seheiden sieh in fein krystalliniseher Form ab, wahrend die 
Kohlenwasserstoffe aueh in der Hitze sieh an der Oberflaehe als leieht abzuhebender 
Kuchen ansammeln. Dieser ist bei reinem Bienenwachs sehr dfinn; er wird von 
den letzten Resten Melissylalkohol in einem kleinen Becherglas noehmals durch 
gleiche Behandlung mit je 25 cem Amylalkohol und Salzsaure befreit. Die Kohlen- 
wasserstoffe werden dann nach dem Auswasehen mit Wasser und Troeknen bei 
100° gewogen. 

Die Kohlenwasserstoffe, bei reinem Bienenwachs hochstens 14,5%, miissen 
bei geniigender Abtrennung der Alkohole eine Acetylzahl von fast zeigen. Mehr 
als 14,5% Kohlenwasserstoffe, namentlich bei gleiohzeitigem Jodzahlwert < 20, 
deuten auf Paraffin- (Ceresin-) Zusatz. 

Zur Gewinnung der Alkohole wird der Krystallbrei unter Naehspiilen mit 
heiBem Wasser und etwas Benzol in eine groBere Porzellanschale gebraoht; man 
erwarmt bis zum Durchscheinendwerden der Masse, lafit erkalten und gieBt die 
verdunnte Salzsaure von der erstarrten Losung der Wachsalkohole in Amylalkohol 

i Buehner: Ztsehr. offentl. Chem. 17, 225 (1911); Buehner u. Deckert: 
ebenda 19, 447 (1913). 

2 Leys: Journ. Pharmac. Chim. [7] 5, 577 (1912); C. 1912, II, 456. Zur Aus- 
fuhrung der Versuehe beschreibtLeys einen besonderen Glaskolben mit tangential 
eingesetztem Hals und seitlichem AblaBhahn. Vgl. aueh Buehner und Deckert: 
1. c; diese Autoren haben die Methode als sehr brauohbar befunden. 
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ab. Naeh Verjagen des letzteren spiilt man die Wachsalkohole mit Benzol in eine 
gewogene Schale unci trooknet naoh Verdampfen des Losungsmittels bei 100° 
bis zur Gewiehtskonstanz. 

2. Die konstante Acetylzahl der Bienenwachsalkohole (122) kann 
zur quantitativen Ermit thmg von Paraffinzusatzen dienen 1 : 

Das naoh 1. hergostellte Gemisch vonAlkoholen und Kohlenwasserstoffen wird 
nieht mit Amylalkohol-Salzsaure getrennt, sondern mit heiBem Benzol in ein 
100-ecm-Kolbchen gespiilt und naeh Zusatz von 10 cem Essigsaure-anhydrid 3 h 
am RuckfluBkiihler erhitzt. Der Kolbeninhalt wird noeh heiB in ein Porzellan- 
schalchen gebraeht, mit heiBem Benzol wenig nachgespult und dureh Erhitzen 
auf dom Wasserbado von uberschiissigem Essigsaure-anhydrid befreit. Danach wird 
mit heiBem Benzol wieder in ein Kolbchen iibergespiilt und hier, ganz wie bei 
Bienenwaehs angegoben, verseift. Aus der erhaltenen Acetylzahl a laBt sieh unter 
Zugrundologen von 122 fiir Bienenwachsalkohole der Gehalt 
des Gemisches an letzteren beroehnen 2 : x : a = 100 : 122. 

Buehner erlhelt boi norrnalen Bienenwachsen 38,0 und 
39,8% Alkohole, 11,7 und 1.1,9% Kohlenwasserstoffe; bei 
zwei ostindisehen Bienenwachsen betrugen die entsprechen- 
den Zahlen 45,9 unci 47,(3% bzw. 5,0 und 3,0%, so daB die 
Summe also aueh in den beiden lotzten Fallen innerhalb 
der oben angegebenen Grenzwerte fur reine Waehse fallt. 

3. Dor Gehalt an Kohlenwasserstoffen allein kann 
dureh tlberfiihrung der Wachs- (Fett-) Alkohole in Fett- 
sauren beim Erhitzon mit Kalikalk ermittelt werden, wobei 
die Kohlenwasserstoffe nicht angegriffen werden und dureh 
Extraktion der Seifen abgeschieden werden konnen 3 . 

1 g Wachs wird in einem zylindrischen, am Boden halb- 
kugeligon Hartglasrohr von 20 X 2 cm geschmolzen und 
langsam unter Drohen des Rohres mit 3,5 — 4 g gekorntem, 
vorher in einer Silberschale entwassertem Atzkali versetzt 
(Abb. 209). Das fliissige Wachs wird von dem Atzkali augen- 
blicklich aufgesaugt. Man streut noeh 2 g kornigen Kali- 
kalk darauf, versehlieCt das Rohr dureh einen mit Gas- 
ableitungsrohr vorsehenen Gummistopfen und erhitzt in 
einem doppelwandigen Kupferblechofen so lange auf 260°, 
bis aus dem in Wasser eintauchenden Gasableitungsrohr 
keine Blasen mehr austreten (etwa 3 — 4 h). Naeh Erkalten 
des Rohres setzt man zu der porosen Schmelze 3 ccm Wasser 
und erwarmt nach Aufsetzen eines Stopfens noeh 2 h auf 
100°. Die Masse bringt man unter Nachreiben der Rohre 
mit etwas gebranntem Gips in eine Porzellanschale, pulvert, 

trocknet 1 — 2 h, verreibt von neuem und extrahiert dann erschopfend mit Athyl- 
ather. Naeh Filtrieren der Atherlosung destilliert man den Ather ab, trocknet 
kufz bei 100° und wagt den Rtiekstand. 

In normalem Bienenwaehs findet man naeh dieser Methode 12,7 — 17,5% 
Kohlenwasserstoffe (Schmelzpunkt 49,5 — 55,2°, Jodzabi 20,1 — 22,5), d. h. bis zu 
3% mehr als naeh Leys (S. 958). Unter der Annahme eines mittleren Kohlen- 
wasserstoffgehaltes 15,1% erreehnet sich aus dem gefundenen (P%) die Prozent- 
menge Paraf finzusatz * : (P — 15,1) • 100/86,5. Ein Zusatz bis herab zu 5% Paraffin 
oder Ceresin wird moistens noeh zu erfassen sein. 




Abb. 209. Apparat zur 

Bestimmung der 

Kohlenwasserstoffe 

in Bienenwaehs. 



1 Buehner u. Deckert: 1. c. 

2 Die von Lewkowitsch angegebene und von. TJbbelohde sowie Griin 
(Analyse, Bd. 1, S. 271) ubernommene Acetylzahl 99 — 103 der Wachsalkohole 
muB auf einem Irrtum beruhen, da die theoretisehe Acetylzahl des Melissylalkohols 
(C 30 H 62 O) 116,7, die des Cerylalkohols (C 26 H 64 0) 132,2 betragt. Vielleicht sollen 
die Zahlen fiir die gemisehten unverseifbaren Stoffe des Bienenwaehses (Alkohole 
-f Kohlenwasserstoffe) gelten. 

3 C. Hell: Liebigs Ann. 223, 269 (1884); A. u. P. Buisine: Moniteur sclent. 
[4] 4, 1134 (1890); Ahrens u. Hett: Ztschr. offentl. Chem. 5, 91 (1899). 

4 Mangold: Chem.-Ztg. 15, 797 (1891). 
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Nach Ryan und Dillon 1 soil die Methods jedoch ungenau sein, da ein Teil 
der Alkohole unverandert bleibt und sich beim Ausziehen mit Petrolathor den 
Kohlenwasserstoffen beimiseht. So wird z. B. Melissylalkohol beim Erhitzen mit 
Kalikalk auf 250« nur zu 95,9% zersetzt. 

Auf eine in manclieT HinsicM interessante vergleicheiulo Untersuclmng 
des Wachses der Florabiiste, Berlin (Kaiser Friedriek-Museum), die von Bode 
Lionardo da Vinci zugeschrieben, aber von dem Bildkauer Martin 
SckauB als ein nachgearbeiteter GruB des im 19. Jalirlmndert lebenden 
engliscken Bildhauers Lueas angesprochen wurde, kann hier nur kurz 
hingewiesen werden. Naheres nebst zugehoriger Literatur s. 6. Aui'l. dieses 
Buckes, S. 797 f. 



II. Wollfett mid Wollfettprodukte. 

{"Unter Mitwirkung von I. Lif sehtit z- Hamburg.) 

1. Technologisches. 

Das im Kokzustand bell- bis dunkelbraune, klar sokmelzendo, bockartig 
rieckende, za.be Wollfett gewinnt man aus der rohen Sokafwolle, entweder 
dureh Extraktion mit fluchtigen Losungsmitteln (Benzin, Benzol, CS 2 , 
Trickloratkylen 2 ) oder, da die Losungsmittel die Faser angreifen bzw. zu 
weit entfetten, meistens durck Ausziehen mit Seifenlosungen, verdi'mnter 
Natrium- oder Ammoniumcarbonatldsung und nacMolgendes Ansauern mit 
Sckvvefelsaure. 

Das erstgenannte Verfahren wurde duroh Anwendung indifferenter Gase beim 
Extrahieren und Abtreiben des Losungsmittels verbessert. Die beim Waschen mit 
Seifenlosungen usw. erhaltenen Wollwasehwasser enthalten 1,5 — 2% Fettsehlamm 
(emulgiert). Dieser wird in zementierten, miteinander in Verbindung stehenden 
Gruben mit H 2 S04 niedergeseblagen. Nach dem Absetzen wird das saure Wasser 
behufs Ausntitzung der Saure in die naehste Grube geleitet, um neues, seifen- 
haltiges Waschwasser zu zersetzen. Der Sehlamm wird in Tuehern in HeiBpressen 
ausgepreBt und als rohes Wollfett in den Handel gebracht. Die ProBlinge werden 
haufig zur Herstellung von Leuehtgas verwendet, besonders in Woltwasehereien, 
die von Gasanstalten zu weit entfernt sind. 

Das durck Entfernung der freien Sauren und der Seifen des roken Fettes 
nacli versckiedenen, z. T. patentierten Verfahren gereinigte Wollfett, aueli 
Lanolin, Adeps lanae oder Alapurin genannt, ist liellgelb, durchsoheinend, 
salbenartig, jedooh. zahe, klebrig, nur wenig fettig und niclit geruclifrei; 
es nimmt nach Braun und Liebreich 3 unter Bildung haltbarer Emul- 
sionen (Lanolin) iiber 300 % Wasser auf, und zwar um so weniger, je heller es 
ist, da die Substanzen, welcke diese Eigensohaft hervorrufen, stark gefarbt 
zu sein pflegen*. 

i Ryan u. Dillon: Journ. chem. Soe. London 110,1, 706(1916); Ztschr. angew. 
Chem. 30, 181 (1917). 

2 Netzsches Verfahren. Seifenfabrikant 39, 477 (1919); Chem. TJmschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 26, 165 (1919). 

a Otto Braun: D.R.P. 22516 (1882); Otto Braun und Oskar Liebreich: 
Amer. P. 271192 (1883). Weiteres iiber die Geschiehte des schon Diosoorides be- 
kaimten, von ihm Oesipus genannten Wollfetts s. Holde, 6. Aufl., S. 752/53. 

* Besonders Kohlenbleiehmittel halten den groBten Teil der wasserbindenden 
Anteile zuriick. 
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Nach Lif sehiitzi bedingen nicht die Ester des Wollfettes, sondem die freien 
Cholestcrinalkoholo, insbosondoro eino in bestimmter Weise aus dem Weichfett 
des Wollfottos abgoschiodonc, Oxyoholestorin und Metaoholesterin enthaltende 
Alkoholgmppe „Uc", welche dureh eino Eiscssig- Sehwef elsaurereaktion aus- 
gezoiehnot ist, dio Hydrophilie des Wollfettes (s. u.). Diese Alkohole, zu 5% dem 
Vaselin (Unguentum paraffini) einverleibt, geben nach Lifschiitz die bekannte 
indifferente Salbonbasis Euoerinum anhydrieum, welche, mit der gleichen 
Menge Wasser verrieben, das sog. Eucerin ergibt. Diese von P. G. TJnna in 
die Dermatologle eingefilhrte Kuhlsalbe hat vor dom Lanolin den Vorzug unbe- 
grenzter Bcstandigkeit, leichter Gleitfahigkeit und Geruchlosigkeit. Die zu kos- 
metischen Zwooken viel benutzte Niveacreme der Firma P. Beiersdorf & Co., 
Hamburg, ist ein parfumicrtes Eucerin, dem ein hoherer Wassergehalt zur Erzielung 
einos angonohmeren Kiihleffekts inkorporiert ist. 

2. Zusammensetzung. 

Wollfett ist em kompliziortcs U-emenge von E stern hokerer Alkohole 
und freien wiissoi-unloslicliou kolicren Alkoholen und demnaeli kein eigent- 
liclios Fett, sondem ciuo Waohsart. Dio Zusainmensetzung der Fettsauren 
ist uiiistrittc.n. 

G. do Sanctis 2 i'and hauptsachlieh Palmitin- und Cerotinsaure neben wenig 
01- und Stcarinsaure, sowio fliichtigen Sauren. Drummond und Baker 3 geben 
als Hauptbestandtoilo gloichfalls Cerotinsaure aowia Palmitin- und Stearinsaure 
an. Darmstaodter und Lifschiitz 4 bestreiten dagogen das Vorkommen groGerer 
Mengen der letzteren Sauren, Lifschiitz 6 bcsonders aueh dasjenige der Olsauro in 
reinen Wollfotten, dio von den zumWaschcn derWollo bonutzten Seifen befreit 
sind, bzw. im direkt aus der rohen Wolle mit Bonzin u. dgl. extrahierten Fett. Nach 
dieson Autoron onthillt das Wollfett aufior Myristinsaure C 14 H 28 02, Carnaubasaure 
C24H 48 2 und Corotinsauro C 27 H 64 .0 2 ( 1 a. u.) als charakteristische Bestandteile 
dio Oxysauron C 30 H(., O 4 (Lanocerinsaure.), Sehinelzpunkt 104/105° und C 1( ;H 32 3 
(Lanopalminsiiuro), Sehinelzpunkt 87/88°, sowie eine fliissige, aber nicht mit Olsaure 
identiseho Fottsaure. Dio Anwesenlieit der Lanocerinsaure, die sehr leicht in ein 
inneres, nooh saures Anhydrid C 30 H 68 O 3 vom Schmp. 102/104°* oder ein neutrales 
Lacton vom Sehmelzpunkt 86° tibergeht, wurde zwar von Drummond und 
Baker bestritten; die Saui'o laSt sieh aber naeh der untenstehenden Vorschrift 
voii Lifschiitz leicht abseheiden. Die ^Constitution der Lanocerinsaure und 
Lanopalminsiiuro ist noch nicht naher aufgeklart 8 . Die Carnauba- und Cerotin- 
saure diirften nach den bei der , .Cerotinsaure" aus Bienenwachs, der Lignocerin- 
saure usw. gemachten Erfahrungen (vgl. S. 622) sicherlich als Gemische mehrerer 
homologer Sauren aufzufassen sein, wie aueh schon aus den einander widersprechen- 
denAngaben fiber die Formel der Wollfett-,, Cerotinsaure'' — nachDarmstaedter 
und Lifschiitz und nach Grassow C27H fi4 2 , nach Drummond und Baker 
CojHjjoOa — . horvorgeht. 

Der krystallinische Anteil der Alkoholo (gegen 55%) besteht aus ,,Ceryl- 
alkohol", viol „Carnaubylalkohol" 7 und verschiedenen isomeren Cholesterinen, 
unter wolchen das Metaoholesterin den Trager der Hydrophilie des Wollfettes 

i D.R.P. 167849 (1902); s. aueh Unna: Uber die Hydrophilie des Wollfettes 
und iiber Eueerin, eine nou aus dem Wollfett (d. h. mit Hilfe der Wollfett - 
Alkohole) hergostellte Salbengrundlage. Med. Klin. 1907, Nr. 42 u. 43. 

2 G. de Sanctis: Gazz. chim. Ital. 24, 14 (1894). 

3 Drummond u. Baker: Joum. Soc. chem. Ind. 48, 232 (1931). 

4 Darmstaodter u. Lifschiitz: Ber. 29, 618, 1474, 2890 (1896). Lif schiitz 
bestreitet aueh heute noch ihr Vorkommen im Wollfett, da er trotz langjahriger 
Fahndung nach ihnen sie nie hat antreffen konnen (Privatmitt.). 

5 Lifschiitz: Ztschr. physiol. Chem. 56, 451 (1908); 110, 19 (1920). 
* Grassow: Biochem. Ztschr. 148, 61 (1924). 

« Vgl. aueh Naehtrag, S. 986. 

7 Diese Alkohole diirften vermutlich ebensowenig Individuen darstellen wie 
die entsprechenden Sauren. 
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darstellti. Eigentliches Cholesterin ist nur in relativ kleincn Mengen im Wollfett 
enthalten, Isocholesterin dagegen zu 15— 20% 2 . Der etwa i/ 3 vom Unverseifbaren 
des Wollfettes betragen.de amorphe Anteil enthalfc Oxyoholesterin und woitere 
Oxydate des Cholesterins und der Olsaure von noeh nicht aufgeklarter Struktur. 
Die gereinigten Wollfette enthalten 3—4% freier und 16—18% gebundener 
Cholesterinstoffe 3, Eerner enthalt das Gesamtunverseifbare 3 1 /, — 4% Kohlen- 
wasserstoffe, den Reaktionen nach vermutlich Cholesterylene*. 

3. Untersuchung. 

a) Nachweis von Wollfett in G-emischen rait Fetten u. dgl. 

Zum Nachweis werden versehiedene Farbenreaktionen angegcben, die 
auf der Anwesenheit von Cholesterin, Isocholesterin oder Oxyeliolesterin 
beruhen. Da aueh alle Fette kleine Mengen Cholesterin oder Phytosterin 
(welches analoge Farbenreaktionen wie Cholesterinstofi'e gibt) enthalten, 
bildet ein schwach positiver Ausfall der betreffenden Reaktionen keinen 
sicheren Beweis fur die G-egenwart von Wollfett. Aueh die unter oc besckrie- 
bene Isoeholesterin-Reaktion ist nicht ganz eindeutig, da ein ebenso reagie- 
rendes Isophytosterin im Kaugnmmi aufgefundon wunle 5 ; indessen diirfte 
dieser Korper bei Fettuntersuchungen kaum in Betracht komnien. 

a) Das reine Isocholesterin gibt in Acetanhydridlosung mit konz. H 2 S0 4 
(Versuchsausfiihrung wie unter fi) nieht die Farben der Liebermannschcn Chole- 
stolreaktion /? (rot-blau-griin), d. h. des reinen Cholesterins, sondern zunaehst 
griinlich-gelbe, bald darauf intensiv blutrote Farbung mit starker grihigelber 
Eluorescenz und im Spektrum iiberwiegend ein dunkles Band im Grim nalie dem 
Gelb, sowie bei starker Verdunnung ein solches im Blau. Die Empfindlichkoit der 
Reaktion, namentlich dieses Bandes, betragt 1 : 125000 und wird voin Cholesterin 
nicht beeinfluBt 6 . Die Reaktion kann mit rohem Wollfett und dessen Gemisehen 
ebenso zuverlassig ausgefiihrt werden wie mit reinem Isocholesterin; sie pflegt am 
sichersten nach 20 — 30 min einzutreten und halt damn, viele Stunden an. 

(i) Liebermann-Burchardsche Cholestolreaktion auf Wollfett 7 . i/ 4 g 
Fett wird unter Zusatz von etwas Chloroform in 3 ecm Acetanhydrid gelost, 
filtriert und das kalte Filtrat mit einem Tropfen konz. H 2 S0 4 versetzt. (Bei Gegen- 
wart von Seife ist zur Zersetzung derselben etwas mehr H 2 S0 4 zuzusotzen.) Die 
anfangliche Rosa- bis Braunfarbung geht schnell in Dunkelgriln uber. Die Reaktion 
ist nicht mit derjenigen von Harz und Harzol (S. 330 u. 338) zu verwechseln, bei 
welchen die Rotviolettfarbung dureh Grim ziemlich rasch in ein unbestimmtes 
Braun iibergeht, wahrend die Cholestolreaktion viele Stunden lang echt grCin 
bleibt 8 . Reines Cholesterin setzt mit Rot ein, geht rasch in Violett und dann 
bleibend in Grun uber; dementspreehend wechseln aueh die Absorptionsspektra. 

y) Hager-Salkowskisehe Reaktion^. i/ 4 g Wollfett in 10 ccm Chloroform 
gelost, mit 10 ccm konz. Schwefelsaure geschtittelt, gibt blutrote, stark grim 
fluorescierende, tagelang haltbare F&rbung der Saure. Nach Jungkunz 10 ist 
diese Reaktio n jedoch weniger geeignet als die unter /S und 6 beschriebenen. 

1 Lifschutz: Ztschr. physiol. Chem. 114, 108 (1921); bestatigt von R. de 
Fazi: Gazz. chim. Ital. 61, 630 (1931). 

2 E. Schulze: Ber. 12, 149 (1879). 

3 Lifsehtitz: Biochem. Ztschr. 54, 233 (1913). 

4 Unveroffentliehte TJntersuchungen aus dem Laboratorium der Firma Beiers- 
dorf & Co., Hamburg, Privatmitt. von I. Lifschutz. 

6 Lifschutz: Ztschr. physiol. Chem. 110, 35 (1920). 

6 Lifschutz: Ebenda. 

7 GLiebermann: Ber. 18, 1804 (1885); Burchard: Diss. Rostock 1889. 

8 Lifsehtitz: Biochem. Ztschr. 1. c. Besonderes eharakteristisch sind die 
Absorptionsspektra. 

9 Salkowski: Ztschr. anal. Chem. 11, 44 (1872); 26, 568 (1887); Ztschr. 
physiol. Chem. 47, 335 (1906). 

10 R. Jungkunz: Seifensieder-Ztg. 57, 105 (1930). 
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,3) Essigsehwofclsaurereaktion auf Oxycholesterin nach Lifsehiitz. 
I g Wollfett wird m otwas Chloroform golost und mit 2—3 ecm Eisessig ausgekocht; 
das kalte, kla.ru 1< iltrat, nut 8 Tropfen konz. H 2 S0 4 versetzt, farbt sich ziemlieh 
sohnoll golbhchrot, dann blaugriin und sehlieBlich rein griin mit dem Endspektrum 
(dunkler Streifen) mi Rot. Dio Reaktion tritt auf Zusatz eines .Tropfens Eisen- 
chlorid im Eisossig sogar schou nach wenigen Sekunden ein, wober die Losung 
sofort edit griin wird. Cholesterino geben die Reaktion nicht. 

e) Dor zuverlsissigste Naeliweis des Wollfettes, auch. in Mischungen, 
die nur 5— 10 % davon witlialten, besteht nach. I. Lifsehiitz 1 in der Abschei- 
dung der sehr schwer ldslieken, erst boi 104/105° schmelzenden Lanooerin- 
saure, die bisher in keineni anderen Fett oder Waolis aufgefunden wurde. 
Bei den Salbeinnisclnuigen (Cmnes u. dgl.) des Handels, die, abgesehen von 
Niveaoreme, ctwa 15-20';;, Wollfett, in der Regol Wasser sowie Vaselin 
u. dgl. neben kleinen Mengen ScMehnstoffen wie Tragant, Starke, Gelatine 
usw. entlialten, verfalu-t man wie folgt: 

Man ontwassert otwa 20—30 g der Mischung und zieht den wasserfreien Rtick- 
staird mit mogliehst wenig warmem Ather ersehopfend aus. Etwa vorhandenes 
Paraffin schoidet sicli boim Krkalton der Atherlosung groBenteils aus und -wird 
abfiltriert. Dor nach Abdestillieren des Athers vorbleibendo Rvickstand (Wollfett 
und etwa vorhandeno andero Fetto) wird zur Verseifung mit 50 com 0,5-n alkoholi- 
soher KOH und el. was Bonzin 3 li am RiiekfluBkiihler gekocht. Die Seifenlosung 
wird hicrauf mit Wasser bis auf etwa 05% Alkoholgehalt verdiinnt und zur Ent- 
fernung der unverseifbarcn Antoilo (Waehsalkohole, Paraffinreste u. dgl.) noch lau- 
warm mit .100 com Ather ausgeschtittelt. Nach der Trennung der Schiehten enthalt 
die braune Unterlauge das lanooerinsauro Kali als weiQes Pulver suspendiert, 
wahrond etwa noch vorhandeno Paraffine oberhalb der Trennungsflache in der 
Atherschicht als weifle Plocken schwimmen. Man zieht die Unterlauge mit dem 
Pulver ab und scluittelt die Atherschicht noch einmal mit etwa 60%igem Alkohol 
durch, den man nut dor Unterlauge vereinigt. Das in dieser suspendierte lano- 
eerinsauro Kalinin wird nach dem Erkalten abfiltriert und mit 60%igem Alkohol, 
darauf mit Ather neutral gewaschen. Das Salz enthalt in der Kegel noch etwa 
10% Kalisalze anderer sehwerloslicher Fottsauren (nach Lifsehiitz hauptsaehlich 
„carnaubasaures Kali"). Nach dem Verdunsten des Athers wird das feuchte 
Filter nebst dem Salz mit kleinen Mengen alkoholhaltigen Wassers wiederholt 
aufgekoeht und die soifenleimartig triibe Schlemmfltissigkeit nach dem Erkalten 
mit HC1 angesauort. 

Die freien Stiuren werden abfiltriert, auf Ton abgepreCt und im Exsiccator 
getrocknet. Dio trockene Substanz wird dann nebst dem Filter mit wenig Benzol 
2 — 3mal ausgekocht und die Losung durch ein kleines Warmfilter filtriert. Nach 
dem Erkalten schoidet sich fast reine, bei etwa 102--104" sehmelzende Lanocerin- 
saure aus, dio notigonfalls aus Benzol umkrystallisiert werden kann. 

b) Wassergeltalt ist nacb S. 117 zu ermitteln. 

c) Saurezahl ist nacb. S. 110 mit etwa 3 — 5g Fett zu bestimmen. 

d) Verseifuiigszahl. 

Nach Honriquos und Lifschutz wird Wollfett sehon in der Kalte, in Benzin- 
losung mit alkoholiseher 0,5-n KOH vermiseht, total verseift. Die mater 3std. 
Kochen mit alkoholiseher 0,5-n KOH bestimmte Verseifungszahl liegt gem&B 
Tabelle 201, S. 952 je nach dem Gehalt an freien Sauren, zwischen 82 und 130. Die 
Titration ist in heifier alkoholiseher Losung vorzunehmen, da sonst die schwer 
loslichen Kalisalze der hoehmolekularen Sauren ausfallen und die Scharfe des 
Farbenumsehlages boeintrachtigen. 

e) Jodzahl ist nacb S. 770f. mit 0,5 g Substanz zu ermitteln. 

f) Unverseifbaro Stofi'e. 

i I. Lifsehiitz: Briefl. Mitt, vom 27. 11. 1931. 
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Diese aind wegen der Loslichkeit der Wollfett-Alkaliseifen in Bonzin nicht 
naeh S. 114*, sondern wie folgt zu ermitteln: 

Man kocht 2 g Wollfett mit 25 com alkoholisoher 0,5-n KOH auf dom Wasser - 
bad 3 h, spiilt die Losung mit Alkohol in eine Porzellansehale, neutralisiert sie mit 
Salzsaure (Phenolphthalein) und erhitzt sie naoh dem Verjagen des Alkohols mit 
50 com Wasser zum Sieden. Etwaige Triibung wird durch vorsichtigen Alkohol- 
zusatz entfernt. Bei 70 — 75° wird dann die aus der Verseifungszahl zu bereohnendo 
Menge CaCl 2 (10% tlberschufi) in 50° warmer Losung in dunnem Strahl und 
unter lehhaftem Umrahren zu der Seifenlosung hinzugegeben. Man verdttnnt 
mit der doppelten Menge Wasser, dem einige Kubikzentimeter alkoholisoher Lauge 
zugesetzt sind, saugt die naeh dem Erkalten ausfallenden Kalksalze ab und wascht 
sie mit kaltem Alkohol (1:20), bis das Wasohwasser mit AgN0 3 nur Opalisieren 
zeigt. Filter mit Inhalt wird im Vakuumexsiceator mindestens 48 h bis zur voll- 
kommenen Entfernung des Wassers getroeknet, dann im Soxhlet mit wasser- 
und s&urefreiem friseh destilliertem Aceton extrahiert. Der Extrakt wird 1 h bei 
105° getroeknet und gewogen. Er muB neutral reagieren und aschefrei sein. 

Firr die gleichzeitige Bestimmung der Fettsauren ist dieses Verfaliren 
naeh Lifsehiitz zu ungenau, da die erheblichen Waschwassermengen, zumal 
in G-egenwart von Alkohol, fast die gesamten Kalksalze der nioderen Fett- 
sauren losen und das Resultat um einige Prozente beeinflussen. Er bevorzugt 
daher folgende Arbeitsweise: 

4 g Wollfett werden mit 50 — 60 eem alkoholisoher 0,5-n NaOH 3 h gekocht. 
Der Lbersehufi des Alkalis wird mit HC1 neutralisiert und die Masse zur Trockene 
eingedampft. Der Riiekstand wird dann fiir sioh, oder besser mit etwa der 
lOfachen Menge wasserfreiem Wa 2 S04 homogen verrieben, im Soxhlet mit reinom 
(friseh -fiber Na destilliertem) Ather extrahiert und der Extrakt mit 20%igem 
Alkohol gut ausgewaschen. Naeh Abdampfen des Athers erhalt man das reine 
Unverseifbare, das getroeknet und gewogen wird. 

a) Identifizierung der Wollfettalkohole: 

Die in beschriebener Weise erhaltenen Stoffe sind als Alkohole zu kenn- 
zeichnen durch Loslichkeit im doppelten Volumen heiBen Acetanhydrids (naeh 
Erkalten Losung zunaehst klar, zeigt aber naeh langerem. Stehen krystallinisehe, 
nieht olige Abseheidungen) und im doppelten Volumen ganz schwach erwarmten 
absoluten Alkohols, durch Jodzahl (etwa 30), Sehmelzpunkt etwa 33° und Farben- 
reaktionen (a, a — 6), evtl. auch durch Bestimmung der Acetylzahl naeh S. 782. 
Sehr charakteristisch fur die Wollfettalkohole ist die sehr geringe Loslichkeit des 
Isoeholesterins in Methylalkohol. Die geschmolzene Masse des Unverseifbaren wird 
naeh Lifsehiitz mit Methylalkohol bei 60° einige Zeit digeriert, wo bei alles 
in Losung geht bis auf Isocholesterin, das als weiBes Pulver zuriickbleibt. Es kann 
dann in Athylalkohol gelost und mit dem gleichen Volumen Methylalkohol gefiillt 
und auf diese Weise aueh rein erhalten werden. Selbst sehr kleine Mengen Iso- 
cholesterin lassen sich dabei isolieren und leieht identifizieren. 

($) Fremde unverseifbare Zusatze, wie Paraffin, Mineralol, Harzol, werden 
gleichzeitig mit den hoheren Alkoholen in der eben besehriebenen Weise gewonnen 
und scheiden sich naeh dem Kochen mit Essigsaure-anhydrid auf dem erkalteten 
Acetanhydrid ab. Quantitativ werden sie durch mehrfaehes Auskochen mit Aeet- 
anhydrid und Wagen des XJngelosten naeh volligem Auswasehen des Acetanhydrids 
bestimmt, freilich nicht ganz genau, da auch geringe Anteile des Mineralols bzw. 
Pai-affins oder Harzols im Acetanhydrid gelost bleiben (von Mineralol z. B. bis 
8%, von Hartparaffin fast nichts, von Weiehparaffin geringe Mengen). 

g) Fremde verseifbare Fette sind durch Glycermgehalt kenntlieh, 
der naoh S. 839 f. zu ermitteln ist. 

h) Fremde Fettsauren lassen sich am sichersten — da sie stets Olsaure 
enthalten — durch die Lifsehtitzsche „Spektralreaktion auf Olsaure" 1 
* R: Jungkunz: Seifensieder-Ztg. 57, 32 (1930), empfiehlt statt dessen die 
Arbeitsweise naeh Leys: Journ. Pharm. Chim. [7] 5, 577 (1912), welche der S. 114 
besehriebenen ahnlich ist, nur dal3 statt Leichtbenzin thiophenfreies Benzol zum 
Ausschxitteln benutzt wird (vgl. S. 958, /?, 1). 

1 Lifsehiitz: Ztschr. physiol. Chem. 56, 446 (1908). 
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nachwoisen. Danarh wordon otwa 0,2 g des Fettes in 4 com Eisessig gelost, mit 
1 Tropfon 10 X.Jgor Chromsaure-Eisessiglosung bis zur echt griinen Farbe gekocht, 
in dio warmo Losung 15—20 Tropfen H 2 S0 4 eingetragen und einmal auf 80° erhitzt. 
Die Losung zeigt dann mi Spektrum 1. ein breites Absorptionsband im Grun, dicht 
amBlau, 2. oin sehmaleres und schwacheres Band in demselben Felde, naher dem 
Gelb und 3. einou noch schwacheren Streifen zwisehen Orange und Gelb. 1 Ted 
Olsauro laf3t sich in 15000 Toilon Fliissigkeit noch mit Sicherheit erkennon. Woll- 
fott und dosson (Heine gobon diese Reaktion nioht. 

i) Harz ist (lurch dio Morawskische Reaktion nioht nachzuweisen, da Wollfett 
infolgo doa Cholostcringohaltcs selbst mit Acetanhydrid und Schwefelsaure starke 
Farbeuroaktion gibt. 

Liogt infolgo liohon Sauregehaltes und klebriger Beschaffenheit des mit 70%igem 
Alkohol horgestolltcn Extraktes Verdaeht auf Harz vor, so extrahiert man eine 
Atherlosung des Fottos mit 0,1 -n Natronlauge, sauert den Auszug an und priift 
dio ausgosohiodenon Fottsauren naoh der Morawskischen Eeaktion (S.330) 
bzw. quautitativ auf Harz gomafi S. 874f. 

4. Wollfettoleine. 

a) Herstellung, Eigenschaften. 

Wollfettoleine wordon aus rohem Wollfett durch Destination mit 
uberhitztem Wasserdampf uud Abtreimen der festen Destillatanteile duroli 
Pressen in der Kalto gewomien. 

Sie oignen sich nioht zum Einfetten der Wolle vor dem Verspiniien 
(«. S. 897), dagegon zur Herstellung von konsistenten Maschinenfetten. 

Es sind golb- bis rotbraune, toils grlin, teils blau fluorescierende Ole von woll- 
fettartigom Goruch und d moistens zwisehen 0,90 und 0,92. Charakteristiach sind 
fiir Wollfottoleino die Hager - Salkowskisehe und die Liebermannsche 
Reaktion (S. 9<i2f.), welcho dioso Stoffe infolge ihrer Entstehung aus den im rohen 
Wollfett enthaltenen hoheren Alkoholen (Cholesterinen) geben; entscheidend ist 
jedoch auch hior dio Isocholesterinreaktion a, da unter Umstanden auch andere 
Fettdestillato, wonn auch viel schwacher als Wollfettoleine, die erstgenannten 
Reaktionen geben. 

Bostandtoile der Wollfettoleine sind freie Fettsauren (40 — 60%), wohl auch 
Capron- und Buttorsaure, forner Myristinsaure und sehr bodeutende Mengen einer 
oligen Siiure, dio eigentlich auch den fettigen Charakter des Wollfettes selbst 
bodingt, ungesattigte neben gosattigten Kohlenwasserstoffen (10 — 53 "A) 1 , geringe 
Mengen unzersetzter Ester und freier hoherer Alkohole. Lanoeerinsaure und dio 
anderen hoehmolekularen Sauron des Wollfettes fehlen in den Destillaten, da sie 
sich bei der Destination zersetzon und (zersetzt) im Peehriickstand verbleiben. 

b) Prufung 2 . 

Der Wort oines Wollfettoleins wird, wie oben erwahnt, ■wesentlich durch 
unverseifbare Stoffo becintrachtigt. 

a) Bostimmung des Unverseifbaren. 3 g Olein werden mit 30 ccm 0,5-n 
NaOH, wio obon bosehriebon, verseift. Durch Ausziehen des neutralisierten und 
eingedampfton Saponifikates mit reinem Ather wird das Unverseifbare (S. 964) 
ausgezogen. Der Extrakt wird mit dem doppelten Volumen Acetanhydrid 2 h 

i Nach H.Gill u. R.Forrest: Journ. Amer. chem. Soc. 32, 1071 (1910), 
welche die unvoi-seif baron Kohlenwasserstoffe der Wollfettoleine imVakuum mittels 
einer Olpumpe bei 1 mm Druck destillierten, und nach Richards: ebenda 30, 
1282 (1908), der dabei mit Draht- und Kohlenwiderstanden heizte, bestehen die 
Kohlenwassorstoffe aus Olefinen, beginnend vom oligen Heptadecylen, C 17 H 34i 
vora Kp. 95— 100° boi 1 mm Druck und endigend mit dem Nonakosylen, C 29 H 68 . 
Daneben. sind nach Mareusson u. v. Skopnik: Ztschr. angew. Chem. 25, 2577 
(1912), auch Gronzkohlonwasserstoffe zugegen; so wurden z. B. aus den unverseif- 
baren Antoilon oines deutschon Wollfettoleins 9% festes Paraffin abgeschieden . 

2 Marousson u. v. Skopnik: 1. c. 
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am RtickfluBkiihler behufs Abtrennung der hoheren Alkohole gekocht. Die in 
Acetanhydrid unlosliehen Anteile sehen nach volligem Auswaschen mit heiBom 
Wasser ganz wie leichte Mineralmaschinenole -aus, unterscheiden sieh aber von 
letzteren wie folgt: 

jS) Reaktionen der unverseifbaren Kohlenwasserstoff e. Sie geben 
scharf die Liebermannsche und Hager-Salkowskisehe Reaktion, die abor 
fur die Herkunft der Substanzen aus Wollfett nicht unbedingt entacheidend aind, 
zeigen starkes Drehungsvermogen, [oc]d + 18° bis + 28° (Mineraldlo nicht iiber 
2,2°), und absorbieren erhebliche Mengen Jod. Jodzahl (Waller) 50 — 80. (Mineral- 
ole meistens weniger als 6, selten liber 14.) 

y) Ein groBerer Mineralolgehalt wird sioh daher durch Emiodrigung des 
Drehungsvermogens (unter 18°) und der Jodzahl der unverseifbaren Kohlonwasser- 
stoffe der Wollfettoleine (unter 50) zu erkennen geben. Eine sehr einfache, aller- 
dings nur bei negativem Ausfall zuverlassige Priifung auf Reinheit dos Wollfett- 
oleins bietet auch die Loslichkeit in Alkohol. 

Schiittelt man 5 ecm des Oleins nach Winterfeld und Mecklenburg 1 mit 
5 com eines Gemisehes von Athyl- und Methylalkohol (10: 90) bei 20° durch, so 
losen sieh die meisten mineralolfreien Wollfettoleine — wenn sie nicht besondors 
reieh an arteigenen unverseifbaren Stoffen sind 2 — klar oder mit schwacher Trii- 
bung auf. Sehon ein Zusatz von 10% Mineralol bedingt milchige Beschaffenheit 
der Fliissigkeit und nach einigem Stehen Absetzen von Oltropf chen. Bei eintreton- 
der Trilbung ist das TJnlosliehe zu sammeln und nach den oben angegebenen Go- 
sichtspunkten zu priifen. Bleibt die Losung nahezu klar, so kann auf Fehlen von 
Mineralol gesehlossen werden. Mittels dieser Probe lassen sieh auch Harzolzusatze 
(bis zu 20% herab) nachweisen. Zur weiteren Stiitze werden die abgesehiedenon 
unverseifbaren Stoffe gepriift. Diese zeigen bei Fehlen von Harzol n'f,'— 1,49 — 1,51 
(wie Mineralole), bei Gegenwart von Harzol entsprechend hohere Werte, hoheres 
spez. Gew. (Harzol d = 0,97—0,98, Oleinanteile 0,905—0,912). 

8) Harzzusatz wird qualitativ nach Morawski, quantitativ nach S. 874 
bestimmt. Wichtig ist bei der qualitativen Priifung auf Harz, daB zuvor die unver- 
seifbaren Anteile der Oleine, welche die der Morawskischen Reaktion sehr alm- 
liche Liebermannsche geben, abgesehieden und die aus der Seifenlosung ge- 
wonnenen Sauren gepriift werden. Diese geben bei harzfreien Oleinen keine Rot- 
violettf arbung . 

5. Salbenartiges Wollfettdestillat 3 . 

Es entstebt, wenn man die bei der Wasserdampfdestillation dcs Woll- 
fetts zwisohen 300 tind 310° iibergebenden Anteile krystallisieren und das 
Olein ablaufen laBt; die festen weiBen bis bellgelb gefarbten Massen (graisse 
blanche de suint) baben Erstarrangspunkt < 45°, sie dienen als Zusatz bei 
derSeifenfabrikation,zurHerstell'ungkonsistenterI , etteundandererProdukte. 

Das salbenartige Wollfettdestillat enthalt 16 — 33% unverseifbare Stoffe, die 
dem Unverseifbaren aus Wollfettolein ahneln, jedoch zum Teil etwas geringeres 
Drehungsvermogen und hohere Jodzahl aufweisen ([&]» = + 12,5 — 20°, Jodzahl 
60 — 74), auBerdem 41 — 60% feste Sauren vom Sehmelzpunkt 41— 47°, Jodzahl 
10—15 und Mol.-Gew. 258—267, sowie 19—25% flussige Fettsauren von der Jod- 
zahl 43—48 und dem Mol.-Gew. 270—302. 

Salbenartige Wollfettdestillate werden in ahnlicher Weise wie Wollfettoleine 
gepriift; die festen Sauren storen etwas die Loslichkeitsprobe mit Methyl- Athyl- 
alkohol. 

6. Wollfettstearin. 

Starres, iiber 45° scbmelzendes dunkelgelbes Wollfettdestillat 4 ontsteht, 
wenn man d ie bei der Wasserdampfdestillation des Wollfetts uber 310° 

i Winterfeld u. Mecklenburg: Mitt. Materialprtif.-Amt Berlin-Dahlem 
28, 471 (1910). 

2 Privater Hinweis von J.Davidsohn. 

3 Marousson u. v. Skopnik: I.e. 4 Marcusson u. v. Skopnik: I.e. 
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ubergehonden Anteile fur sink aufi'angt, langsam erstarren laBt und mit 
200 at Druek abpreBt; es rieckt wollfettartig (graisse jaune de suint) und wird 
als Einfettungsmittel in dor Lcdor- und Treibriemenfabrikation, fur wasser- 
dickte Stoffo und Paokpapior, zur Herstellung von Scklicktmassen fur 
Webereizvecke und in der Sprengstoffabrikation zum Einfetten der Hulsen 
benutzt. Es dient abcr nicht, wie dor Name vermuten laBt, in der Kerzen- 
fabrikation als Ersatz fiir Stearin, weil es im Kerzendocht mit stark ruBender 
Flammo verbrennt. 

Von gewohnliuhom Stearin ist es duroh aiuorphe Struktur und die Lieber- 
mannscho Reaktion untorschioden. 

Das Wollfottstearin enthalt etwa 32—42% unverseifbare Stoffe von der Jod- 
zahl 47 — 56 und [>]» + 24 bis +31°, auBerdem 58— 68% feste Fettsauren vom 
Schmelzpunkt (50 — (>7°, Jodzahl etwa 10 und Mol.-Gew. 318—382. 

III. Blutfett. 

[Ebonso wie IV. (Leberfott) rtach Angaben von I. Lifschutz. ] 

Dem Wolli'ott nake stelit das Fett des tieriscken Blutes. Wird letzteres 
eingetrocknot, staubfein gemaklen und mit indifferenten Losungsmitteln 
extrahiert, so erhalt man ]c, nack dem Vordauungszustand des Tieres ein 
rot- bis sokwarzbraunes diokfliissiges bis talgfestes, zakes und klebriges 
Fett, das seinem auBeren Habitus und Geruch. naok an Wollfett erinnert. 
Es botriigt 2 % vom Trockenblut, gibt stark die, Reaktionen des Ckolesterins 
und Oxycliolestorins, aber nickt die des Isookolesterins (s. S. 962). 

Bestandteile: 8% froie Fettsauren und bis 8% freies Unverseif bares. Je 
nach Konsistonz 35 — 50% Gesamtunverseifbares, groBtenteils Metacholesterin, 
zum kleinoron Tail Cholestorin, Oxycholesterin und andero neutrale Oxydate 
des Cholesterins und der Oleinsaure enthaltend, die an Stearin-, Palmitin- und 
Olsaure zu einem 04 — 9 1 % betragendon Wachs gebunden sind. Der Rest ist Glycerid- 
ett. Wio Wollfett ist auch das Blutfett stark hydrophil 1 . 

IV. Leberfett. 

Das aus dor gut entbluteten und gotrookneten Leber, wie bei Blutfett 
besekrieben, extrahiorte Fett ist braungelb, talgartig und nur wenig kydro- 
pliil 2 . Es entkalt 10 — 20% Unverseifbares, das zur Halfte aus rkombisckem 
(eigentliekem) Cholestorin bestekt und bei totaler Entblutung der Leber 
kein Oxyckolcsterin entkalt. Die zweite Halfte des Unverseifbaren bestekt 
aus amorpken Ckolesterinoxydaten, die von der Druse kochstwahrsckeinlioh 
zu Gallensauren (Cholsauren) weiter verarbeitet und nack den Gallengangen 
sezerniert werde'n. 

V. Montanwachs. 

(Bearbeitet von G. Meyerheim.) 

1. Vorkommen, Gewinnung, Verwendung. 

Die Braunkoklen enthalten 3—20 %, mitunter auch mekr, Bitumen, welekes 
beim Sclrwelen den Braunkoklenteer (S. 481) gibt und zum groBeren Teildurok 
Extraktion mit Losungsmitteln als Montan-wachs gewonnen werden kann. 



i Lifschutz: Ztschr. physiol. Chem. 117, 212 (1921). 
2 Lifschutz: Bioohem. Ztschr. 52, 208 (1913). 
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Die Extraktionswiirdigkeit der Braunkohle haiigt in iilmlioher Wcise wie 
ihre Verwertbarkeit zur Teererzeugung von der Menge und Art des extra - 
-Merbaren Bitumens (moglichst holier Waelis- und nicdriger Harzgehalt) 
sowie von besonderen ortlichen Verhaltnissen ab. 

Man gewinnt durch Extraktion der auf Brikettfouchtigkeit (10 — 12 % H 2 0) 
vorgetrockneten Kohle technisch etwa 3 — 4% wenigor Bitumen, als bei der 
quantitativen Extraktion im Laboratorium gefunden wird. Die zur Extrak- 
tion benutzten vorgetrockneten KoMen enthalten durchschnittlkdi 11 — 12%, 
in Ausnahmef alien bis 25% analytisch extraMerbares Bitumen, jedoch sind 
nook Koklen mit 8% Bitumen wirtschaftlich zu extraliieren. 

Die Bitumenausbeute hangt auch von der Extraktionsweise ab; sio wird im 
Laboratorium im Graefesehen Extraktionsapparat bestimmt. Benzol oxtrahiert 
mehr Bitumen als Benzin, aber aus der von der Grubenfeuchtigkeit bofreiton 
Kohle extrahiert auch Benzol nieht das gesamte Bitumen, von dem 40 — 50%, 
zuweilen bis 70%, in derKohle zuriickbleiben 1 ; dieser Anteil lafit sieh durch nacli- 
tragliches Schwelen als Teer gewinnen. Durch ein Gemisch von Benzol und 
Alkohol, welches die umhtillenden Wasserschichten lost, oder Benzol-Acetonol 
wird die Kohle so weitgehend extrahiert, daB bis zu 50% hohere Ausbeuten an 
Bitumen erzielt werden als bei der Extraktion mit Benzol 2 allein. Nahezu quanti- 
tativ 3 wird das Bitumen nach Bube mit Benzol bei hohem Druck, z. B. 6 at und 
260°, mit einer Ausbeutesteigerung von 11 auf 25% extrahiert, jedoch ist diosos 
Verfahren technisch nicht eingeflihrt (vgl. S. 521). 

Bergius hat ohne Losungsmittel bei 300° durch bloBen Druck mohr Wachs 
aus der Kohle herausgeschmolzen, als mit Losungsmitteln zu extrahieren ist. Die 
friiheren Verfahren von Ramdohr 4 , Behandeln der Schwelkohle mit Dampf, 
oder von E. v. Bo yen 5 , Behandeln mit uberhitztem Wasserdampf, sind durch 
die Extraktionsverfahren verdrangt worden; voriibergehend ist auch mit ge- 
schmolzenem Naphthalin 6 extrahiert worden. Die Extraktion kann aber auch 
unter Druck mit Tetralin 7 oder mit Alkoholen, Estern, Kohlenwasserstoffen oder 
deren Chlorierungsprodukten vorgenommen werden 8 . 

Das als solehes nur beschrankt verwertbare dunkle Rohwachs wird iiberwiegend 
nach Verfahren, welche seinen chemischen Charakter weitgehend verandern, auf- 
gehellt, namlich durch Destination mit uberhitztem Dampf im Vakuum, wobei der 
Wachsesteranteil groBtenteils in freie Sauren und Kohlenwasserstoffe zerfallt und 
die Sauren zum Teil weiter in Ketone (Montanon) ubergehen, oder durch chemisehe 
Raffination, z. B. mit Schwefelsaure, Chromsaure 9 (diese in schwefelsaurer oder 
essigsaurer Losung) oder Salpetersaure 10 , wobei das Wachs zum grofien Teil unter 
Bildung freier Sauren und Wachsalkohole gespalten wird. Die raffinierten Wachse 
zeigen daher (Tab. 204, S. 971) nur Heine Esterzahlen, dagegen viel hohere 
Saurezahlen als die rohen Wachse. Nur bei den praktisch wenig angewendeten rein 
physikalischen Bleichungsverfahren, z. B. durch Losen in Essigester und Behandeln 
mit aktiver Kohle und Bleicherden n, bleibt der Wachsester unverandert erhalten. 
Das unverseifte raffinierte Wachs ist fur verschiedene Zweeke wertvoller als das 
verseifte, jedoch ist eine solche Raffination sehr sehwierig. Durch Zumischung von 

1 Seheithauer: Braunkohle 3, 99 (1904). 

2 D.R.P. 305349 (1916) und 325165 (1919) der Riebeckschen Montanwerke. 

3 F. Fischer u. Schneider: Braunkohle 15, 235 (1916); F.Fischer u. 
Gluud: Ber. 49, 1465 (1916). 

* Ramdohr: D.R.P. 2232 (1878). 5 E.v. Boyen: D.R.P. 101373 (1897). 
8 H.Kohler: D.R.P. 204256 (1906). 

7 I. G. Farbenindustrie A.-G., E.P. 309229 (1929). 

8 I. G. Farbenindustrie A.-G., D.R.P. 535444 (1929). 

9 I. G. Farbenindustrie A.-G., D.R.P. 462373 (1927): E.P. 289621 (1928), 
305552 (1929). 

io Sehliekum & Co., Hamburg, D.R.P. 237012 (1908). Das Verfahren wurde 
nur voriibergehend benutzt. 

11 Riebeeksche Montanwerke, F.P. 650421 (1929).. 
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Paraffin 1 , Welches auf die dunklen asphaltartigon Bestandtoile ausfallend wirkt, 
wird die Raffinalion — wio beim Erdwaohs (S. 470) — wesentlich erleichtert. 

Rohes und geroinigtes Montanwachs werden zur Herstellung von Schuh- 
"orerae, Isoliermaterial in dor Kabolindustrie, Bohnerwachs, konsistenten 
Fetten und Walzenbrikctts, als Aiifnakmewachs fur Schallplatten, zur Ver- 
dickung von Schmiermitteln, in vcrseiftem Zustand als Ennilgierungsmittel, 
sowie in germgerem MaBe zur Kerzenfabrikation benutzt. 

liber die, Entstekung dos Montanwachses, d. h. des Braunkoklenbitumens, 
vgl. S. 481. 

2. Eigenschaften des rohen Montanwachses. 

Montanwachs aus sachsisch-thuiingiscker Braunkohle ist dunkel, hart, 
von niuscheligem Brack und zeigt Schmelzpunkt 80 — 90°, Wachs aus 
selilesischor Braunkoblo 56°, aus rheinischer Braunkohle 79 — 81°; Bitumen 
aus bohmisoher Kolilc ist dioksirupartig, aus Lausitzer Kohle melir harz- 
artig, Schmelzpunkt 115-120°. 

Montanwachs aus mitteldeutseher Braunkohle 2 : Erstarrungspunkt 81 — 84°, 
Saurezahl 28—31, Esterzahl 34— 38,Verseifungszahl 62—69, atherloslich 16—18%, 
benzolunloslich 0,1—0,2%, Asche 0,3—0,4% (CaO, Fe 2 3 , MgO), Flammpunkt 
etwa 300°. 

Montanwachs ist sehon init 0,1-n alkoholischer KOH in Benzollosung vollig 
verseifbar 3 . 

Beim Dostillioren, auch hn hohen Vakuum, zersetzt sich das Wachs in freie 
Sauren und Kohlenwasserstoffe. Rohes Montanwachs gibt stark dieLiebermann- 
sche Cholestolreaktion (S. 962). 

Die ans Alkohol krystallisiorenden Teile des rohen Montanwachses 4 haben 
bei 50° [a]i> = + 10°, die in Benzol loslichen Teile des XJnverseifbaren infolge von 
hohem Harzgehalt [a]» = +56,5°*. 

Der Gehalt an mitAther cxtrahierbarem Harz schwankt zwischen 10 und 40,4%. 

3. Chemische Zusammensetzung. 

Rohes Montanwachs. 
Bohes Montanwachs cntkalt neben sclrwefelhaltigen S toff en 5 und dunklen 
Bestandtoilen von noch unbekannter Zusammensetzung aliphatische Ester 
hochmolekularer Sauren und Alkohole (s. u.) und freie Sauren. Diese sind 
teils normale gesattigte Fettsauren, teils, soweit es sich um farbende Bestand- 
teile handelt, wahrscheinlich nicht Huminsauren, wie G-raefe 6 annahm, 
sondern in leichtem Petrolather unlosliche, in heiBem Normalbenzin losliche, 
nicht veresterbare Osysauren 7 . Die Menge der Gesamtsauren des rohen 
Montanwachses betragt etwa 50—70%**. Zwei von Marcusson und 

i v. Boyon: Ztschr. angew. Chem. 14, 1110 (1901). 

3 A. Riebeeksehe Montanwerke, Privatmitt. 

a Psehorr n. Pfaff: Ztschr. angew. Chem. 34, 334 (1921). 

* Walden: Chem.-Ztg. 30, 1167 (1906). 

* Mareusson u. Smelkus: Ohem.-Ztg. 46, 701 (1922). 
5 G.Kraemer u. A. Spilker: Ber. 35, 1216 (1902). 

G Graefe: Braunkohle 6, 220 (1907). 

7 Mareusson u. Smelkus: a. a. O. 
** Die hoheren Werte von H.Meyer u. L. Brod: Monatsh. Chem. 34, 1143 
(1913), — 90% — , und Hell: Ztschr. angew. Chem. 13, 556 (1900) —fast 100% — , 
wurden bei der TJntersuchung von dostilliertem und raffiniertem Wachs 
gefunden. 
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Ph. Lederer 1 untersuchte Kohwachse hatten 20 und 39% Harz, 17 un<] 
6,7 % Alkohole, 49,5 tind 52,3 % Wachssauren, 3 % Oxysauren, 6,5 und 8 % 
S-haltige dunkle Sauren. « 

Die teils im freien Zustand (z. B. im Acetonextrakt), teils in Form von Estcrn 
aliphatiseher Alkohole im rohen Wachs enthaltenen Fettsauren bestehen, sowcifc 
bisher festgestellt, aus den normalen gesattigten Fettsauren mit geraden C-Atom- 
zahlen 24 (oder 22) bis 32 (oder hoher), unter denen die Saure C 28 H 6c 2 (Montan- 
saure) vom Sehmelzpunkt 90/91° uberwiegt 2 . 

Die durch Extraktion der Kalksalze des Rohwachses mit Ather und Aeeton 
erhaltenen, dureh Umkrystallisieren der aeetylierten Alkohole aus Athylalkohol 
bzw. Alkohol-Ather gereinigten hoheren Alkohole des rohen Montanwachses be- 
stehen nach Pschorr und Pfaff 3 aus Tetrakosanol C 24 H 60 O (Mol.-Gcw. 354), 
Sehmelzpunkt 83°, Cerylalkohol C 26 H 54 (Mol.-Gew. 382), Sehmelzpunkt 79°, und 
Myricylalkohol C 30 H S2 O (Mol.-Gew.438), Sehmelzpunkt 88<>. Nachdam die neueren 
Untersuchungen der Sauren die Niehteinheitlichkeit der fruher besehriebenen 
Produkte ergeben haben, diirfte auch bei den Alkoholon eine Nachprtifung 
dieser bisher als einheitlioh betraehteten, aus dem Montanwaehs isolierten Be- 
standteile erforderlich sein. 

Die von Hiibner* fur Ketone gehaltenen Verbindungen Ci 6 H 32 und C 12 H 24 
im Rohwachs kennzeichneten Mareusson und Smelkus als Ester. 

Montane arz. Die verschiedenen Sorten Montanwaehs unterseheidon 
sich durch ihren Gehalt an Harzen, die durch Extrahieren des gepulverten 
Wachses mit verschiedenen Losungsmitteln (s. u.) gewonnen werden. Harz- 
arm sind mit einigen Ausnahmen mitteldeutsche, harzreiohor bohmische 
Wachse, am harzreichsten ist das Waolis der Zittauer Gegend. 

Mit Ather ausgezogenes, durch Fallen mit Alkohol bei — 20° von Wachsstof f en 
befreites Harz war sehr sprode, hatte Tropfpunkt 67°, Saurezahl 16, Verseifungs- 
zahl 68, Jodzahl 51; die zu etwa 50% vorhandenen Harzsauren gaben nicht die 
Morawskisehe Reaktion, hatten Saurezahl 91, Verseifungszahl 135, Jodzahl 20. 
In rheinischer Braunkohle fanden Tropseh und Dilthey 6 17,6% halbfestes 
klebriges Harz vom Erstarrungspunkt 54°, Saurezahl 45,2, Verseifungszahl 66,4. 

Das Harz wird teehniseh dem Montanwaehs durch heiBes Benzol, Toluol usw. 
entzogen. Die erkalteten Losungen filtriert man vom ausgeschiedenen Wachs ab 
und dampft das Filtrat ein. Zum Entharzen verwendet man auch Isopropylalkohol, 
Glykolmonomethylather, Glykolmonoaeetat, bzw. man lost in Benzol und fallfc 
mit Alkohol 6 . Am reinsten erhalt man das Harz beim Behandeln des Rohwachses 
mit flussigem S0 2 , in welehem ungesattigte Harzkorper leicht loslich, die gesattigten 
Bestandteile des Waohses unloslich sind 7 . Entharztes Wachs ist wertvoller als harz- 
haltiges, da es weniger sprode ist und ausgepragteren Wachscharakter zeigt. 

Destilliertes und raffiniertes Montanwaehs. 

Beim Destillieren von rohem Montanwaehs 8 unter Atmospharendruck 
erhalt man eine talgahnliche, unkrystallinische Masse vom Sehmelzpunkt 

1 Mareusson u. Ph. Lederer: Chem. Umsehau Fette, Ole, Wachse, Harze 
38, 253 (1931). 

2 D.Holde, W. Bleyberg u. H. Vohrer: Brennstoff-Chem. 11, 128, 146 
( 1 930) . Daselbst s. Diskussion und Widerlegung der alteren Auffassung der Montan- 
saure als C 29 H 68 3 bzw. Gemisch verschiedener Sauren mit ungeraden C-Atom- 
zahlen oder als Isosaure. Vgl. auch S. 623. 

3 Pschorr u. Pfaff : Ber. 53, 2147 (1920); s. auch Meyer tt. Brod: I.e. 
* Hiibner: Diss. Halle 1903, S. 20. 

5 Tropseh u. Dilthey: Brennstoff-Chem. 6, 65 (1925). 

6 I. G. Farbenindustrie, D.R.P. 523531 (1931); F.P. 690958 (1930). 

7 Fischer u. Gluud: Ber. 49, 1469 (1916), A.-G. f. chem. Ind.: D.R.P.396793 
(1922). 

8 v. Boyen: Ztsehr. angew. Chem. 14, 1110 (1901). 
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55-60". Bel wicdcrholtem Dcstillieren entstehen immer mehr Slige Bestand- 
tcilo und nur wonig Paraffin; lctzteres soil nach Hubner Dokosan, C 22 H 46 , 
Schmelzpunkt 52-53°, sein. Nach Kraemer und Spilker 1 erfolgt beim 
Destillioren unter Atmosphiirendruck Abspaltung von C0 2 , CO und H 2 S, 
dann Zcrsetzung in CH 4 , C0 2 , define und eine halbflussige Masse aus Kohlen- 
wasserstoffen. Beim Destillieren unter vermindertem Druek wird die 
zweite Spaltung vermieden, und man ertalt eine gelbweifie, waehsartige 
Masse vom Schmolzpunkt 74-78". Bei der Destination werden Harzstoffe 
und Sohwei'elverbindungen zersetzt, Wachsester unter Bildung von freien 
Fettsfiurcn und uiigesiittigten Kolilonwasserstoffen, teilweise mit Zusammen- 
sehluB von 2 Mol. Fcttsaure unter Abspaltung von H 2 und C0 2 und Bildung 
von Keton [Montanon (C 27 II 66 ) 2 • CO*] gespalten, und es verbleiben im Riick- 
stand Pechstofi'e, sog. Montanpooh, das nooh unzersetztes Wachs, freie 
Saurcn, Lactone, Ketone und Aspkaltstoffe enthalt 2 . 

Durdi Destillieren des Waohses mit Wasserdampf unter Druckvermin- 
derung und wiederholtcs Presson des mit Benzin und Entfarbungspulver 
behandelten Destillates gewinnt man etwa 30 % einer weiCen, krystallinisclien 
Masse vom Schmelzpunkt 70-80°. 

Marousson und Ph. Loderer 3 fanden in einem destillierten Montanwaehs 
58% „Montansaure" (Mol.-Gew. 424, Jodzahl 4,1), 28,6% Montanon und 13,4% 
Kohlenwasserstoffo. Destilliertes Wachs unterscheidet sieh vom raffinierten 
Montanwaehs dadurch, daB das Unverseifbare beim destilliarfcen Wachs aus Monta- 
non und Kohlenwasserstoffcn besteht und Acetylzahl hat, wahrend es beim 
raffinierten Wachs aus Alkoholen besteht und die Acetylzahl 110 aufweist. 

Tabelle 204. Eigonschaf ten einiger auf verschiedene Weise destillierter 
odor raffiniortor Handelsaorten von Montanwaehs 4 . 







Doppelt 




Gebl. 
Montan- 
waehs 
Nova 


Montanillawacas 


Bczoichnung 




weifl 
extra 


super- 
fcin 






St. 


A. 


TV. 


gelb 


Schmelzpunkt K.-S.° 

Saurezahl 

Esterzahl 

Verseifungszahl . . 
Atherloslich ... % 
Benzolunloslich . % 


72—76 
82—89 

2—6 
84—95 
28—35 






72—75 
68—72 

2—6 
70—78 
28—33 


0,2—0,3 


72—76 
48—58 
1 5—24 
68—72 
26—30 






60—63 
20—24 

2—5 

22— 29 5 

50—60 






60—62 
17—18 

0—3 

17—21° 

55—65 



0,1 


66—68 
32—34 

0—4 
32—385 
45—50 


0,1—0,2 


65—67 

34—39 

3—6 

37—455 

45—55 



0,1 



4. Prufung von rohem Montanwaehs. 

Das Montanwaehs (Bitumen) soil rein sein, mogliehst wenig benzol- 
unlosliche Stoffe (Kohlonstaub) enthalten und fur bestimmte Verwendungs- 
zweeke eine mogliehst hohe Verseifungszahl haben. 

^Kraemer u. Spilker: Ber. 35, 1215 (1902). 

* Griin u. TJlbrich: Chem. XJmschau Fette, Ole, Wachse, Harze 23, 57 (1916); 
24, 45 (1917); Easterfieldu. Taylor: Journ. Amer. chem. Soc. 99, 2298 (1911). 

2 Marcusson u. Smelkus: 1. e. 

3 Marcusson u. Ph. Lederer: I.e. (Infolge eines Druekfehlers steht im 
Original 56% Montansaure.) 

* A. Riebecksche Montanwerke, Privatmitt. 

5 Em Urteil uber die auffallig niedrigen Verseifungszahlen der raffinierten 
Wachse l&Bt sich ohne Kenntnis der P»affinationsmethoden nicht abgeben. Paraffin- 
zusatz liegt nach Angabe der Herstellerfirma nicht vor. 
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Der Flammpunkt wird im o. T., der Sohmelzpunkt nach Kraemer- 
Sarnow (S.408) bestimmt. 

Das Benzolunlosliche wird im Graefesehen Extraktionsapparafc in oinor 
gewogenen Papierpatrone bestimmt. 

Der Aschegehalt wird durch vorsiehtiges Verbrennen und Vorgliihen von 
1 g Substanz im Porzellantiegel bestimmt. 

Ganz oder teilweise verseiftesMontanwachs, wie es fur dioSchuheromo-Industrie 
manchmal in den Handel gelangt, erkennt man an der niedrigen bzw. vollig fehlon- 
den Saure- und Verseifungszahl und an dem hohen, stark alkaliseh roagiorenden 
Aschengehalt. 

Saurezahl. Wegen der Schwierigkeit, den Farbumschlag dor titrierten 
Losungen bei sehr dunklen Wachsen zu beobaohten, setzt man dio iilkohnlische 
Losung der freien Wachssauren mit Natriumacotat und Chlorcalchun zu 
unlosliclen Kalksalzen und der aquivalenten Mengo freior Essigsaure urn, 
welche leioM titriert werden kann 1 . In ahnlicher Wcise wird audi die Ver- 
seifungszahl bestimmt. 

1 — 1,5 g Substanz werden im 200-ccm-MeBkolben mit 20 ccm Alkohol und 
20 ccm Benzol auf siedendem Wasserbad unter Zugabe von etwa 1 g Natriumacetat 
5 min gelinde gekocht und dann mit uberschtissiger neutraler CaCl 2 -L6sung vor- 
setzt. Nach weiterem kurzen Kochen kiihlt man ab, verdiinnt mit noutralem 
Alkohol bis zu 200 ccm und filtriert die ausgefallenen unlbsliehen Kalksalze dor 
Fettsauren und andere in der Kalte unloslicho Bestandteile auf einem trockenen 
Filter ab. Vom Filtrat wird ein aliquoter Teil der Flilssigkeit mit etwa der doppelton 
Menge neutralen Wassers versetzt und mit 0,1 -n wasseriger Lauge heiB titriert. 
Zuvor ist aus der sieh abscheidenden dunklen Benzolsehieht das Benzol abzu- 
dampfen, und der ausgeschiedene olige Riiekstand ist mitzutitrieren. Die Sauro- 
zahl berechnet sich nach der Formel SZ. = 5,611 ■ 6 - cja, in der a dio angewendete 
Substanzmenge, 6 das Verhaltnis von 200 ccm zum Volumen dor abfiltrierten 
Losung und c die verbrauchten Kubikzentimeter 0,1 -n Lauge darstellen. 

Verseifungszahl. 1 — 1,5 g Substanz (a) werden im 200-ccm-Mefikolben 
mit p ccm. (mindestens 50) 0, 1-n alkoholiseher Lauge unter Zusatz von Benzol 
bis zur klaren Losung 3 — i h gekocht. Nach Zugabe von q ccm (etwas mehr als 
■p) 0,1-n alkoholiseher Essigsaure und CaCl 2 (alkoholisch) im tjborsehuB wird 
nach kurzem gelinden Kochen abgekuhlt, mit neutralem Alkohol bis 200 ccm 
aufgefiillt und ein aliquoter Teil f 1 /,,) der vom Kalkseifenniedersehlag usw. abfil- 
trierten Losung im Erlenmeyerkolben mit reiehlicher Menge Wasser versetzt 
und naoh vorsichtigem Abdampfen des Benzols heiB titriert. Werden hierzu r ccm 
0,1-n KOH verbraueht, so wird VZ. = 5,611 (p — q + b ■ r)ja. 

Harzgehalt 2 . Man schiittelt 20 g feingepulvertes Wachs boi gowolmlicher 
Temperatur mit 60 ccm Ather, filtriert nach mehrstimdigem Absitzenlasson vom 
Ungelosten ab und fallt aus dem Filtrat durch Zusatz von 60 ccm Alkohol und 
Kilhlung auf —20° die gelbsten Wachsbestandteile aus. Das bei — 20° erhaltone 
Filtrat wird eingedampft und der Riiekstand, das sprode Harz, gewogen. 

1 R.Pschorr, Pfaff u. Berndt: Ztschr. angew. Chem. 34, 334 (1921). 

2 Marcusson u. Lederer: 1. c. 



Zehntes Kapitel. 

Yerschiedenes. 
A. Ole zur Erzaufbereitung. 

(Flotation odor SohaurascL.wimmveriaL.ren.) 

I. Teclmologie und Theorie 1 . 

Es ist bci dor Flotation nacL Preilegen der Erzgemongteile durch Zer- 
ldeinern miiglich, in wassoriger Triibe mit geeigneten Zusatzen den wert- 
vollen Bestandto.il zu „51en" und ihm liierdurch die Eigenschaft zu erteilen, 
an Luftblason, die durch intensive Eiihrung oder Druckluft erzeugt werden, 
zu haften. Die geolten ErzteiloLen werden von den aufsteigenden Luftblasen 
mitgcnoniirien und konnen als „Erzsekaum" abgehoben werden, wahrend 
die ungeolten Teile in der Triibe verbleiben, so daB eine Trennung der Erz- 
gemengbestandteile erreiolit ist. 

Das „01on"ist deninaoh Voraussetzung fur das Aufsehwimmen eines 
Erzes. Stoffe, die siuli zum Olen eignen, nennt man Sammler. ILr homoo- 
polar-heteropolarer CLarakter eiiaubt es iLnen, Erzoberflacken mit einem 
monomolekularen LydropLoben Film zu iiberzieheii, wenn ihre restvalenz- 
reicbe Gruppe an der Erzoberflaehe eine starkere Absattigung erfahrt als? 
an der wasserigen Phase 2 . HieidurcL rieLtet sich das MolekiU mit seiner 
homoopolaren oarbophilen Kctte naeh der Luftphase und erteilt der gesamten 
Oberfliiohe hydropboben CLarakter. Die Eignung eines Oles als Sammler 
ist allgemein davon abhiingig, ob es polare G-ruppen enthalt. Apolare Stoffe 
besitzen keinen flotativen CLarakter 3 ! Seine Eignung als Sammler fiir ein 
bestimmtes Mineral wird von der Affinitat seiner polaren Gruppen zur 
Erzoberflaehe abhangen. Bei chemischer Wechselwirkung zwischen Sammler 
und Erzoberflaclie entseheidet die Losliehkeit des an der Erzoberflaehe 
entstehenden Reaktionsproduktes den Grad der Hydrophobierung der Erz- 
oberflaehe. 

Zur Erzeugung des zum AufsoLwimmen der geolten Erzteilcben not- 
wendigen Sehaumes verwendet man die capillaraktiven Sohaumer. Neben 
Stoffen mit ausgesprochenen Sammler- oder Schaumereigenschaften gibt 
es solche, die sich als Sammler und Sohaumer verwenden lassen, so daB 
sich eine staxre Systematik der Flotationsmittel nieht durehfubren laflt. 

1 Ausfuhrliehe Besehreibung der wichtigsten Flotationsole, sowie der Flotation 
im allgemeinen s. Mayer-Schranz: Flotation. Leipzig '1931, und Luyken- 
Bierbrauer: Die Flotation. Berlin 1931. 

2 Bartsch: Kolloidchem. Beih. 20, 42 (1924); s. audi Wo. Ostwald: Kolloid- 
Ztsehr. 58, 179 (1932). 

3 I. Traube: Metall u. Era 26, 618 (1928). 



974 Die zur Erzaufbereitung. Ole, Fette, Lacke und Glycerin in der Keramik. 

II. Auswahl der Ole. 

Die Entwicklung der Flotation hat iui lotztcn Jahrzehnt erne weseiitliche 
Verbesserung und Erweiterung der Aufbereitungsmoglickkeit stark ver- 
wachsener Erze aller Art gebracht. Man vermag heute niclit nur sulfidische 
Erze voneinander zu txennen, sondern auch oxydische Erze vielfach erfolg- 
reich aufzubereiten. Diese Entwicklung ist teilweise auf eine starlce Ver- 
drangung der Olflotation durch die ebemisobe Flotation zuruekzufiikren. 
An Stelle scblecbt definierter Sammlerole sind seit Perkins Patcnten 1 
die gut definierten cbemiscben Sammler getreten, die eine besserc Wartung des 
Flotationsprozesses erlauben. Trotz dieser Entwicklung werden heute statt 
der chemischen Sammler, die wie die Xantbogenate keinen dligen Charakter 
baben miissen, vielfach noch Ole als Sanimlerole benutzt. Als heute noch 
am haufigsten gebrauchliche Sammlerole sind zu nonnen: der Steinkolilen- 
teer — ein vielfach benutztes Produkt dieser Art ist das hoehsiedende Barettoil 
Nr. 4, das saure Teerprodukte enthalt — , das Parellin, ein Steiukolilen- 
heizol, Schieferol und Kerosen. 

Als Schaumer dienen hauptsachlich Pineol, Kiefernol, Eukalyptusol, 
„Flotol", die Kresole und die Kreosotole, phenolische Bestandteile des Stein- 
kohlen-, Braunkohlen- und Holzteers. 

Zuden Olen, die als Sammler -Schaumer dienen, zahlen Wassergastecr, 
Eohpetroleum und Bernsteinol. Als cbemiscbe Sammler- Schaumer sind die 
Amine und die Phenole zu nennen. 

B. Ole, Fette, Lacke und Glycerin in der 
Keramik 2 . 

1. Zum Anmaehen von Aufglasurf arben wird die pulveriormige 
keramische Aufglasurfarbe mit Terpentinol, aucb Lavendel-, Spile-, Anis-, 
Nelken- oder Mohnol, stets unter Zusatz von wenig Dickol, angerieben, um 
auf die glatte Porzellanflache auftragbar zu sein. Die malfertige Farbe 
wird auf die gargebrannte Glasur aufgebracht und nacb dem Verdampfen 
des Terpentinols mittels des Dickols auf der glatten G-lasur befestigt und clann 
eingebrannt. 

Aufglasuriarben fur den Buntdruck und den Stahlstich werden in ent- 
sprechender Anpassung an dieses Verfabren benutzt. 

2. Fur das Abdecken des Porzellans beim Atzeh von Dekoren mit 
FluBsaure werden „Isolierlaeke" benotigt 3 ; als billigster gilt Asphaltlack. 
Mischungen von Talg und Wachs oder Losungen von Wachs in Terpentinol 
werden als „Tunkol" zum Abdecken gegen die G-lasur benutzt, sie diirfen 
nioht verlaufen und miissen ohne Kiickstand verbrennen. Stellen keramischer 
Waren, die nach dem Brand unglasiert sein sollen, werden auch vor dem 

1 Perkin: Amer. P. 1364364/8 (1921). 

2 Herm Dr. F. Singer, Direktor derDeutschenTon- undSteinzeugwerkeA.-G., 
Charlottenburg, verdanke ieh die Unterlagen zu obiger Skizze. 

3 Ullmanns Enzyklopadie der teehnischen Chemie. Farben, keramische, 
2.Aufl. Bd. 4, S. 815. 1929. Kerl: Handbuoh der gesamten Tonwarenindustrie, 
1907. 
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Eintauchen in den wiissorigon Glasurbrei mit einom wasserabstofienden 
Anstrioli (Sohollack), Paraffin od. clgl.) tiberzogen. 

3. Zuni Anniachon von trocknor, pulveriger Porzellanmasse 
werden bei Verwendung von Stalilmatrizen statt des bei Gipsforrnen iiblichen 
Wasscrs Misehuugen von fettem 01 und Petroleum mit Wasser zwecks Tjber- 
fiilirung dor Porzellanmasse in die stanzfahige und an der Stahlmatrize 
niclit liaftende Form benutzt 1 . 

4. Zum Anmachen von Kitt fur Hochspannungsisolatoren mit 
„Schmelzk6rpern" werden Asphalt, Pech u. dgl. zur Beendigung der 
Abbindung vorgeschlagcn 2 . 

5. Zwecks Beendigung der Abbindung von Portlandzement bei 
Hoclispannung8isolatore.il durcli Impragnieren mit „wasserabstoBenden Mit- 
teln" werden Aspkaltlaeke benutzt. 

6. Zum Anstrich von Hochspannungsisolatoren vor dem Kitten 
wird ein isoliercnde.r Asphaltlack zwecks S chaff ung einer elastischen Zwiscken- 
schicht benutzt. 

7. Beim Ausbessern farbiger glasierter Keramiken konnen diese 
an den unglasierten Stellen mit farbigem Lack tiberzogen werden. 

Zur llerstellung billiger farbiger kerainiseher Waren werden diese anstatt 
mit Glasur mit Lackfarben iiberzogen (Siderolith). 

8. Glycerin und Glycerinersatzstoff e werden in der Keramik fur 
Unterglasurf arbeu benutzt, z. B. in Losungen von Kobaltsalzen, die 
mit Crlycerin zwecks besserer Auftragbarkeit verdiekt werden 3 . 



C. Konservierungsole ftir Bausteine. 

Das Verwittern von Naturgesteinen, insbesondere. Sandsteinen, Kalk- 
steinen usw., wird (lurch Triinkung mit Losungen von kieselfluorwasserstoff- 
sauren Salzen (Fluaten) verhindert oder doch wesentlich aufgehalten. Andere 
Mittel bestehen in dor Anwendung loslicher Aluminiumsalze und nach- 
folgender Behandlung mit einer Losung von Seife, welehe die Bildung einer 
miloslichen, den Wassorzutritt abstofienden Schieht von fettsaurem Alu- 
minium bezweckt (Testalin der Firma Devrient A.-G., Zwickau, Kein- 
durol u. a.). 

Als sehr goschatzt fur den gleichen Zweok gilt das sog. Szerelmey, jetzt 
Lapidensin genannt, ein helles, schwach gelbes, petroleumartiges, aber sehwer 
entztlndliches, in 96%igem Alkohol wenig, in absolutem Alkohol unter Aus- 
scheidung eines woiBen asehefreien Niederschlages leieht losliches 01, das aus 
der alkoholisehen Losung scheme silberglanzende Krystalle (Paraffin?) niederf alien 
lafit. Die nahere Analyse des Oles, das anscheinend noeh andere, die Schutzwirkung 
bezweekende (firnisartige ?) Bestandteile enthalt — es zeigt beim Stehen meist 
harzigen, br&unlich gelben, fimisartig riechenden Bodensatz — scheint in der 
Literatur zu fehlen 4 . 

1 D.T.S. Jubilaurnsbuch. F. Singer: Die Keramik im Dienste von Industrie 
und Volkswirtsehaft. Absohnitte „Porzellan" und „Steatit", S. 382. Braunschweig 
1923; Chem.-Ztg. 48, 458 (1924). 

2 A. Bultemann: D.K.P. 381874 (1919). 
a Keram. Rdseh. 191G, 212. 

* Bezugsquelle: Szerelmey Impragnierungs-Ges. m. b. H., Frankfurt a. Main, 
Schillerstr. 5. 
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Sog. Enkaustikfluate enthalten 7% Paraffin in Triehlorathylon. Neuerdings 
werden auch (von den Blektrochemischen Werken in Hollriogolskrouth boi Miinchen) 
kolloidale Losungen von Paraffin und Leinol zu dem gloichon Zwock ompfohlen. 

D. Einfliisse von Olen auf Zementbeton 1 . 

Durch fette Ole wird Beton erheblich angegriffen, um so starker, je 
holier ilrr G-ehalt an freien Fettsauren mid je poroser dor Beton bzw. der 
Zernentmortel ist. Der Kalk des Ietzteren bildet mit den freien Fettsauren 
Kalkseifen, daker ist moglickst nur Zement, der keinen freien Kalk enthalt, 
sowie ein dichter Mortel (1 Zement : 1 Sand) zu ompfelilen, der unter 
gutem NaBhalten erhartet ist. Starker sandkaltiger (75%), an troekener, 
warmer Luft erharteter Mortel wurde bei ^jahriger Lagerung in Kiibol 
fast ganz zerstort 2 . Ein Zusatz von 20% Puzzolanmehl an S telle von Sand 
zum Beton erhohte die Widerstandsfahigkeit gegen frisolies liven 61 
bedeutend. 

Zerstorung des Betons wurde bei den verschiedensten fetten Olen beobachtet, 
z. B. bei Leinol (gekocht und ungekocht), Palmol, ErdnuBol, tierisehen Fetten 
(aueh durch die Dampfe dieser Ole), am starksten bei Cocosfett (fliiohtigo Sauren). 

Sckutzmittel bestehen u. a. in der Anwendung von Fluaten odor von 
Wasserglaslosung, welche die Poren des Betons dickt verschlieCt, ferner in 
der Anbringung eines ohmloslichen Schutzanstriches aus Mid osit :l (Pkenol- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukt). Bituminose Anstricke kommen, da 
sie olloslich sind, nicht in Frage. 

Entgegen den fetten Olen, die durch Banziditat bzw. Versoifung Siiuren 
und Seifen bilden konnen, greifen Mineralole Beton im allgemeinen nielit 
an, abgeseken von Phenolen und Kreosoten in Teerolen. Betonbckalter 
fur robes Erdol haben siek dementspreekend gut bewalirt. Dimnflussige 
Mineralole (Viscositat < 6 Centipoisen), z. B. Benzin, durokdringen jedock den 
Beton ziemlich soknell und erfordern besondere Sokutzmaflnahmen ; analog 
verkalten sick natiirlicli schwere Ole, die keiJB (dtinnflussig) eingeftillt werden. 
Eine Durchlassigkeit des Betons fur leickte Ole ist, abgeseken von Verlusten, 
mit Brandgefakr verkniipft. 

Auek gegen Mineralole sind naok Schumann Beton und Mortel ura so 
■widerstandsfahiger, je dichter sie sind. 

Fiir leichte Ole empfiehlt sich neben der Behandlung naek Brandt 
(Aufbringen von 2 Schiekten Fluat, 2 Sokichten mit Wasser angerukrtem 
feinem Eisenpulver — „Eironit" — und Abdeekung mit saurefesten Ton- 
fliesen — Vorsicht bei Auswahl des Ansatz- und Fugenmortels — ) ein Anstrick 
mit Midosit (s. o'.), das siek bestens bewahrt hat. 

1 A. Kleinlogel mit P. Hundeshagen u. O. Graf: Einfliisse auf Beton, 
3. Aufl., S. 40 f., 142 f., 296 f., 417 f. Berlin: W. Ernst u. Sohn 1930. 

2 Versuehe von Schumann, s. Kleinlogel, 1. c, S. 143. 

3 Friiher Margalit genannt. 
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E. Bewertung von Bleicherden 1 . 

(Bearbeitet von G. Meyerheim unter Mitwirkung von C. Walther.) 

I. Vorkommen mid Zusammensetzung. 

Bloiclierdon, Aluminium- oder Magnesiumhydrosilicate, dienen vermdge 
ihrer Eigcnschaft, Aspkaltstoffe, Harze, hochmolekulare und tingesattigte 
Kolilenwasseretoffe usw. zu adsorbieren, zum Reinigen und Entiarben von 
Olen, Fetten, Waobsen u. dgl., s. S. 693. Man gewinnt sie aus natuilici. 
vorkommenden Silioaten, Verwitterungsprodukten von vulkanischen Ge- 
steinen, die. sich als Sedimeiitmassen in oft selir groBen Lagem an ver- 
scliiedcnen Stellen der Erdoberflache finden. Die alteste bekannte Bleicherde 
ist die sog. Fuller- oder Walkerde ("Walk en zum Entfetten von Wolle), die 
zunaclist in England, spator vor allem in Florida geftuiden wurde. Die eng- 
liscken und amorikanisob.cn Roherden werden — soweit erforderlich — vor- 
getrocknet oder duroh Sckl&mmen von Sand und kleinen Steinen befreit, 
dann gemahlen und getrocknet 2 . Manehe Erden, insbesondere die deutscben, 
erfordem jedoch eine chemiscke Vorbehandlung mit Salz- oder Schwefel- 
sauro, durch wekvko Verunreinigungen enti'ernt und die Erden ,,aktiviert" 
werden. Bekannte aktivierte Tone sindClarit, Frankonit, Terrana und 
Tonsil. 

Die in ublioher Weiso durchzufuhrende Gesamtanalyse ergibt einen Anhalt 
dafiir, ob ein Aluminiumhydrosilicat, ein Magnesiumhydrosilicat oder eine ehemiseh 
beliandolto Erde \ r orliegt, welche gegeniiber den Roherden zumeist geringeren 
Aluminiumgehalt aufweiat. Aktivierte deutsehe Bleicherden haben im allgemeinen 
etwa 72—74% SiO s und etwa 12,5—14% A1 2 3 . 

II. Verwendung. 

Bei der Verwendung der Bleicherden untersobeidet man zwei grundsatz- 
liob voneinander versckiedene Verfabren, namlick das Filtrieren durcb ver- 
kaltnismiifiig grobkornige Erde und das in neuerer Zeit bevorzugte Mischen 
mit fein gemahlener Erde; bei dem letztgenannten Verfabren folgt auf das 
Miselien immer die Trennung des bebandelten Gutes und der Erde durcb 
Filterpressen od. dgl. 

III. Priifverfahren. 
1. Physikalische Priifungen. 

Dio TeilehongroBe der Bleicherden wird in ublieher Weise durch Schtittem 
einer gewogenon Menge auf Sieben mit bekannter Masehenzahl pro Quadrat- 
zentimeter (DIN-Siebsatz, s. Kohlenanalyse) ermittelt. Fur grob- und feiner- 
gemahlene Erde fur das Eiltrationsverfahren wird bestimmt, welcher Ruekstand 
auf einem 30- bzw. 60-Maschensieb zurtiokbleibt. Fiir das Mischverfahren verwendet 
man Erden, die man mit dem 500-, 1000- und 5000-Masehensieb prtlft. 

1 Zusammenfassende Literatur s. 0. Kauseh: Das Kieselsaure-Gel und die 
Bleicherden. Berlin: Julius Springer 1927; L. Singer: Anorganische und organisehe 
Entfarbungsmittel. Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1929. 

2 Nutting: Eeon. Geol. 21, 243 (1926); Science 72, 243 (1930); Ind. engin. 
Chem., Anal. Ed. 4, 139 (1932). 

Holds, KohlenwosserstoHOle. 7. Aufl. 62 
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Schtittgewicht. Die Bleicherdeprobe wird in einen gewogono.n 100-ccm-MeG- 
zylinder eingeriittelt, bis er bis zur Eichmarke gefullt ist und das Volumen bei 
weiterem Rtitteln nicht mehr abnimmt. Das Gewicht der eingefullten Bleicherde 
■wird, mit 10 rmiltipliziert, als Litergewieht angegeben. Aktivierte Erden haben 
em Litergewieht von 0,7 — 1,2 kg, nicht behandelte Erden von 1,5 — 1,8. 

Das spez. Gew. wird im Pyknometer unter Auffiillung mit dem die Erden 
gut benetzenden Alkohol von bekannter Diehte bestimmt. Aktivierte Erden 
haben d = 1,8 — 2,3, nicht behandelte Erden d = 2,3*. 

Wassergehalt wird durch Troeknen bei 105 — 110° bis zur Gewichtskonstanz 
und gegebenenfalls durch Erhitzen auf hohere Temperaturen, z. B. 300 und 400° 
oder hdher, ermittelt, da die Bleichwirkung in weitem MaGe davon abhangig ist, 
in welcher Menge adsorbierte Feuehtigkeit vorhanden ist und in welchem Umfange 
das Konstitutionswasser aus der Bleicherde entfernt worden ist. Die Fullererden 
zeigen bestes Entfarbungsvermogen im gegluhten Zustand, wahrend aktivierte 
Erden im allgemeinen nicht gegluht werden diirfen. 

Die Porositat als Anhaltspunkt fiir die Oberflachenaktivitat der Adsorptions- 
mittel berechnet man als Verhaltnis zwischen wahrem spez. Gew. d und Sehiitt- 
gewicht s nach der Formel P = 100(d — s)js. 

2. Praktische Priifung. 

a) Zur Feststellung des Entf arbungsvermogens dor Bleicherden wurden 
viele Methoden vorgeschlagen, z. B. Bestimmung der Benetzungswarme 1 , Ver- 
halten gegenuber Farbstoff- oder Jodlosungen, Ermittlung der hydrolytischen 
Aciditat 2 , d. h. der Fahigkeit der Bleicherden, aus wasserigen Losungcn stark 
hydrolysierter Salze den basisehen Anteil zu adsorbieren, usw.; einwandfreie 
Ergebnisse werden jedoeh immer nur durch praktische Versuche mit dem zu be- 
handelnden Stoff erzielt. Werden die Ole vor der Bleiehung raffiniert, so sind die 
Laugen sehr sorgfaltig auszuwasehen und die Ole gut zu troeknen, da sehon 
Spuren zuriickgebliebenen Alkalis oder von Feuehtigkeit die Bleichwirkung der 
Erden stark herabsetzen. 

Filtrationsverf ahren 3 . In einen Perkolator werden 65 com Bleicherde 
eingefullt und dann die zu behandelnde FKissigkeit hindurchfiltriert, z. B. Spindelole 
bei 30 — 45°, hochviscose Schmierole bei etwa 90°. Man bestimmt die Zeit, bis der 
erste Tropfen durehgesickert ist, und ferner die Zeit und filtrierte Menge, bis das 
durchgemischte Gesamtfiltrat erne bestimmte Farbe erreicht hat. 

Misehverf ahren 4 . Das zu behandelnde Gut wird in gewogener Menge in 
einem Becherglase im Wasser- oder Olbad auf Versuchstemperatur gebracht (bei 
Mineralolen auf 90—120°, bei fetten Olen auf 50—100°) und nach Zugabe der Bleich- 
erde eine bestimmte Zeit (Mineralole 30, fette Ole 15 min) bei konstanter Tem- 
peratur mit einem zweekmaSig durch Elektromotor betriebenen Ruhrwerk gut 
durehgeriihrt. Fur leichte Mineralole verwendet man 1 — 3 % Bleicherde, fur Paraffin 
2—5%, fiir schwere Ole 5—10%, fur fette Ole 2—5%, bei dunklen Fetten bis zu 
10 — 20%. Das behandelte Gut wird noch warm durch ein Faltenfilter, erforder- 
liehenfalls im Warmwassertrichter, von der Bleicherde abfiltriert oder, wenn 
angangig, zentrifugiert und dann mit Hilfe eines Colorimeters auf den erzielten 
Bleicheffekt untersucht. AuBer der momentan zu beobachtenden Bleichwirkung 
ist noch etwaige Nachdunkelung zu berucksichtigenS. Zur schnellen Priifung 
auf letztere erhitzt man die Raffinate in ganz gefullten, gut gereinigten 100-ccm- 
Flaschen mit einem blanken Eisenbleoh (50 X 20 x 1,5 mm) als Katalysator 10, 
20 oder 30 h, je nach der Viscositat, auf 60, 100 oder 120° imTrockenkasten. Nach 
dem Erkalten pruft man die Farbe im Lovibond-Tintometer (S. 233) oder Dubosq- 
Colorimeter. 

* Eekart u. Wirzmiiller: Die Bleicherde, 1929. S. 35. 

1 E. Berl u. K. Andres: Ztschr. physikal. Chem. 122, 81 (1926); Burstin 
u. Winkler: Brennstoff-Chem. 10, 121 (1929). 

2 H. Utermohlen: Chem.-Ztg. 55, 625 (1931). 

3 Cupit: Refiner natur. Gasoline Manufacturer 7, Nr. i, 69 (1928). 

4 Eekart u. Wirzmiiller: I.e., S. 38. 

5 W. Sehafer: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, 179 (1932). 
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b) Zur Feststollung des Verlustes, der daduroh entsteht, daB die Bleicherde 
eine gewisse Menge des behandelten Gles so fest adsorbiert, daB es durch den Filter- 
druck nicht mehr gewonnen werden kann, werden 10 g der Erde mit 100 g 01 
in einem Beoherglas lOmin auf dem Wasaerbad gut durchgeriihrt. Dann saugt 
man das Gemiseli durch einen Btichner-Trichter mit Hilfe einer Wasserstrahl- 
pumpe oder einer anderen Vakuumpumpe ab und wagt den mit 61 getrankten 
Kuehen. Nach Heller 1 werden 10 g Erde in einem Extraktionskolben tropfen- 
weise mit dem klaren, schleimfreienOl so lange getrankt, bis die zusammenbackende 
Masse an don Wandungen zu schmieren beginnt. Multipliziert man die verbrauchten 
Kubikzentimeter Ol mit 10 und dem spez. Gew., so erhalt man die prozentuale 
Minimal- Saugf ahigkei t . 

c) Sauregehalt. Zur Bestimmung des Sauregehaltes der aktivierten Bleich- 
erden werden 50 g dor Erde mit 500 com destilliertem Wasser lOmin gekoeht. 
Nach Absaugon durch nine Nutsche wird das Filtrat bei Gegenwart von Phenol- 
phthalein oder Lac.kmus mit 0,1 -n Natronlauge titriert. Fur Speiseole sollen mcht 
mehr als 5 com vorbraucht werden, Erden bis zu 10 ccm Laugenverbrauch sind 
noeh verwendbar; werden mehr als 15 ccm dor Laugen verbraucht, so ist die Erde 
fur die Speiseol- und Fottindustrie im allgemeinen unbrauchbar. Fur Mineralble 
und teehnische Fetto darf der Sauregehalt jedoch hoher sein 2 . 

Danaeh wird boi Bleicherden fiir Speiseole ein Sauregehalt bis zu 0,11%, ber. 
als HC1, fiir Mineralole ein hoherer Sauregehalt zugelassen. Wegen der Mbglichkeit 
des Anfressons von Filtertiichern lassen manche Fabriken aber auch fiir Mineralbl- 
raffination keinen hdheren Sauregehalt der aufgeschlossenen Erden als 0,05%, 
ber. als HC1 zu 3 . 

d) Kalkgehalt. Die aktivierten Erden sollen nieht mit 0aCO 3 neutralisiert 
sein; ein Gehalt von iiber 1% bei aktivierten Erden, iiber 2% bei Roherden wird 
beanstandot. Die Bestimmung erfolgt durch Koehen der Erden mit verdiinnter 
Salzsaure, Neutralisieren des Filtrates mit Ammoniak und Fallung mit Ammonium- 
oxalat in iiblieher Weise. 

i Heller: Allg. 01- u. Fett-Ztg. 21, 471 (1924). 

2 Eckart u. Wirzmuller: I.e., S. 39/40. 

3 K. H. Schiinemann: Privat-Mitt. 
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Physikalisch-chemische Tabellen. 

I. Tabellen zur Gehaltsbestimmung von Athylalkohol, 
SSuren und Laugen. 

Tabelle 205. Volumen- und Gewichtsprozente wasserigon 

Athylalkoholsi. 

(Vol.-% bei 60° F = 15,56<>C.) 



Vol.- 

% 


Gew.-% 


Vol.- 
% 


Gew.-% 


Vol.- 

% 


Gew.-% 


Vol.- 

% 


Gew.-% 


Vol.- 
% 


Gow.- % 





0,00 


















1 


0,81 


21 


17,10 


41 


34,26 


61 


53,15 


81 


74,68 


2 


1,62 


22 


17,94 


42 


35,16 


62 


54,16 


82 


75,85 


3 


2,42 


23 


18,78 


43 


36,05 


63 


55,17 


83 


77,03 


4 


3,22 


24 


19,61 


44 


36,95 


64 


56,19 


84 


78,22 


5 


4,02 


25 


20,45 


45 


37,86 


65 


57,21 


85 


79,43 


6 


4,83 


26 


21,29 


46 


38,77 


66 


58,24 


86 


80,65 


7 


5,63 


27 


22,13 


47 


39,69 


67 


59,28 


87 


81,88 


8 


6,44 


28 


22,98 


48 


40,61 


68 


60,32 


88 


83,13 


9 


7,25 


29 


23,83 


49 


41,54 


69 


61,37 


89 


84,39 


10 


8,06 


30 


24,69 


50 


42,48 


70 


62,43 


90 


85,67 


11 


8,87 


31 


25,54 


51 


43,42 


71 


63,50 


91 


86,97 


12 


9,68 


32 


26,40 


52 


44,37 


72 


64,58 


92 


88,30 


13 


10,49 


33 


27,26 


53 


45,32 


73 


65,67 


93 


89,65 


14 


11,31 


34 


28,12 


54 


46,28 


74 


66,76 


94 


91,02 


15 


12,13 


35 


28,98 


55 


47,24 


75 


67,86 


95 


92,42 


16 


12,95 


36 


29,86 


56 


48,21 


76 


68,97 


96 


93,85 


17 


13,78 


37 


30,73 


57 


49,18 


77 


70,09 


97 


95,31 


18 


14,61 


38 


31,61 


58 


50,16 


78 


71,22 


98 


96,82 


19 


15,44 


39 


32,49 


59 


51,15 


79 


72,37 


99 


98,38 


20 


16,27 


40 


33,37 


60 


52,15 


80 


73,52 


100 


100,00 



Tabelle 206. Spez. Gew. (<Z 1B ) von Athylalkohol-Wassermischungen naoh 

Gewichtsprozenten 2 . 

Gramm Substanz in 100 g Losung. Naoh Mendelejeff, beroehnet von der 

Kaiserl. Noimal-Eiehungskommission . 



Gew.- 


d„ 


Gew.- 


di t 


Gew.- 


d is 


Gew.- 


d K 


Gew.- 


d, t 


% 


g/oom 


% 


g/com 


% 


g/eom 


% 


g/oom 


% 


g/ccm 


1 


0,99725 


7 


0,98726 


13 


0,97925 


19 


0,97203 


25 


0,96429 


2 


0,99544 


8 


0,98581 


14 


0,97803 


20 


0,97080 


26 


0,96290 


3 


0,99368 


9 


0,98443 


15 


0,97683 


21 


0,96956 


27 


0,96145 


4 


0,99198 


10 


0,98308 


16 


0,97563 


22 


0,96829 


28 


0,95997 


5 


0,99034 


11 


0,98177 


17 


0,97443 


23 


0,96699 


29 


0,95844 


6 


0,98877 


12 


0,98050 


18 


0,97324 


24 


0,96566 


30 


0,95687 



i Landolt-Bbrnstein, S. 457. 2 Landolt-Bornstein, S. 449. 



Tabellon zur Gohaltsbostimmung von Athylalkohol, Sauren und Laugen. 981 
Fortsetzung der Tabelle 206, S. 980. 



(Jew.- 
% 



31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 



g/cem 



0,95525 
0,95360 
0,95190 
0,95016 
0,94838 
0,94656 
0,94470 
0,94281 
0,94087 
0,93891 
0,93692 
0,93489 
0,93284 
0,93076 



Gew.- 

/o 



45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 



slccm 



0,92866 
0,92654 
0,92439 
0,92223 
0,92005 
0,91785 
0,91565 
0,91342 
0,91118 
0,90893 
0,90667 
0,90441 
0,90214 
0,89985 



Gew. 
% 



59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 



d u 
gr/cem 



89756 
89526 
89296 
89064 
88832 



88366 
88132 
87898 
87662 
87426 
87189 
86952 
86714 



Gew. 
% 



73 
74 
'75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 



d„ 
g/cem 



0,86475 
0,86235 
0,85995 
0,85754 
0,85512 
0,85268 
0,85024 
0,84779 
0,84533 
0,84285 
0,84035 
0,83784 
0,83532 
0,83277 



Gew.- 



87 



90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 



g/cem 



0,83019 
0,82760 
0,82497 
0,82233 
0,81965 
0,81692 
0,81417 
0,81137 
0,80853 
0,80564 
0,80269 
0,79971 
0,79666 
0,79356 



Tabel] 


e 207. Ausdc 


hnung von Athylalkoho! 


-Wassermisc 


hungen 1 . 


Gew. - % 


''is 


rf !s 


rf' 5 

tt 15 


j80 

"is 


,30 
Ol5 





1,00072 


1,00058 


1,00000 


0,99912 


0,99663 


1 


0,99875 


0,99866 


0,99812 


0,99724 


0,99481 


2 


0,99690 


0,99682 


0,99630 


0,99543 


0,99302 


3 


0,99514 


0,99507 


0,99454 


0,99367 


0,99128 


4 


0,99350 


0,99340 


0,99284 


0,99198 


0,98957 


5 


0,99196 


0,99179 


0,99120 


0,99034 


0,98789 


10 


0,98558 


0,98478 


0,98393 


0,98283 


0,97994 


15 


0,98074 


0,97896 


0,97768 


0,97618 . 


0,97249 


20 


0,97638 


0,97346 


0,97164 


0,96962 


0,96500 


25 


0,97158 


0,96749 


0,96513 


0,96255 


0,95697 


30 


0,96572 


0,96054 


0,95770 


0,95464 


0,94822 


35 


0,95848 


0,95243 


0,94920 


0,94579 


0,93871 


40 


0,94999 


0,94324 


0,93973 


0,93605 


0,92851 


45 


0,94044 


0,93319 


0,92947 


0,92565 


0,91783 


50 


0,93009 


0,92254 


0,91865 


0,91473 


0,90670 


55 


0,91916 


0,91145 


0,90746 


0,90344 


0,89524 


60 


0,90794 


0,90007 


0,89604 


0,89193 


0,88355 


65 


0,89659 


0,88853 


0,88443 


0,88023 


0,87168 


70 


0,88504 


0,87685 


0,87265 


0,86838 


0,85967 


75 


0,87326 


0,86497 


0,86070 


0,85637 


0,84751 


80 


0,86119 


0,85285 


0,84852 


0,84413 


0,83517 


85 


0,84879 


0,84039 


0,83604 


0,83164 


0,82263 


90 


0,83579 


0,82737 


0,82304 


0,81867 


0,80972 


95 


0,82185 


0,81349 


0,80923 


0,80494 


0,79619 


96 


0,81892 


0,81058 


0,80634 


0,80207 


0,79338 


97 


0,81594 


0,80762 


0,80339 


0,79914 


0,79052 


98 


0,81291 


0,80460 


0,80040 


0,79617 


0,78762 


99 


0,80982 


0,80153 


0,79735 


0,79315 


0,78468 


100 


0,80667 


0,79840 


0,79425 


0,79008 


0,78169 



' i Landolt-Bornstein, S. 450. Die spez. Gew. sind in dieser Tabelle auf 
Wasser von 15° bezogen; zur Umrechnung auf g/ccm sind sie mit 0,999126 zu 
multiplizieren. 
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Tabelle 208. Wasserige Sal 


zsaure 1 . 








Grad 


100 g 

ent- 
halten 
g HCl 


1 1 ent- 


g/com 


Grad 


100 s 


1 1 ent- 


g/oom 


Baum6 
(15°) 


halt g 
HCl 


Bamrig 
(15°) 


halten 
g HCl 


liillt g 
HOI 


1,000 


0,0 


0,16 


1,6 


1,115 


14,9 


22,86 


255 


1,005 


0,7 


1,15 


12 


1,120 


15,4 


23,82 


267 


1,010 


1,4 


2,14 


22 


1,125 


16,0 


24,78 


278 


1,015 


2,1 


3,12 


32 


1,130 


16,5 


25,75 


291 


1,020 


2,7 


4,13 


42 


1,135 


17,1 


26,70 


303 


1,025 


3,4 


5,15 


53 


1,140 


17,7 


27,66 


315 


1,030 


4,1 


6,15 


64 


1,1425 


18,0 


28,14 


322 


1,035 


4,7 


7,15 


74 


1,145 


18,3 


28,61. 


328 


1,040 


5,4 


8,16 


85 


1,150 


18,8 


29,57 


340 


1,045 


6,0 


9,16 


96 


1,152 


19,0 


29,95 


345 


1,050 


6,7 


10,17 


107 


1,155 


19,3 


30,55 


353 


1,055 


7,4 


11,18 


118 


1,160 


19,8 


31,52 


366 


1,060 


8,0 


12,19 


129 


1,163 


20,0 


32,10 


373 


1,065 


8,7 


13,19 


141 


1,165 


20,3 


32,49 


379 


1,070 


9,4 


14,17 


152 


1,170 


20,9 


33,46 


392 


1,075 


10,0 


15,16 


163 


1,171 


21,0 


33,65 


394 


1,080 


10,6 


16,15 


174 


1,175 


21,4 


34,42 


404 


1,085 


11,2 


17,13 


186 


1,180 


22,0 


35,39 


418 


1,090 


11,9 


18,11 


197 


1,185 


22,5 


36,31 


430 


1,095 


12,4 


19,06 


209 


1,190 


23,0 


37,23 


443 


1,100 


13,0 


20,01 


220 


1,195 


23,5 


38,16 


456 


1,105 


13,6 


20,97 


232 


1,200 


24,0 


39,11 


469 


1,110 


14,2 


21,92 


243 











Tabelle 209. Schwef elsaure 2 . 



.9 


-a 

m 


. So 
o =s M 


■+3 

Sec 


■Jh 

9-s 
55 




§ 


60.SO 


4^ 


S3 


0,9991 


0,0 





0,00 


0,000 


1,1120 


14,7 


16 


177,92 


3,628 


1,0061 


1,0 


1 


10,06 


0,205 


1,1195 


15,5 


17 


190,32 


3,881 


1,0129 


2,0 


2 


20,26 


0,413 


1,1270 


16,3 


18 


202,86 


4,137 


1,0197 


3,0 


3 


30,59 


0,624 


1,1347 


17,2 


19 


215,59 


4,396 


1,0264 


3,8 


4 


41,06 


0,837 


1,1424 


18,0 


20 


228,48 


4,659 


1,0332 


4,7 


5 


51,66 


1,053 






















1,1501 


18,9 


21 


241,52 


4,925 


1,0400 


5,7 


6 


62,40 


1,272 


1,1579 


19,8 


22 


254,74 


5,194 


1,0469 


6,6 


7 


73,28 


1,494 


1,1657 


20,6 


23 


268,11 


5,467 


1,0539 


7,5 


8 


84,31 


1,719 


1,1736 


21,5 


24 


281,66 


5,744 


1,0610 


8,4 


9 


95,49 


1,947 


1,1816 


22,3 


25 


295,40 


6,024 


1,0681 


9,3 


10 


106,81 


2,178 






















1,1896 


23,1 


26 


309,30 


6,307 


1,0753 


10,2 


11 


118,28 


2,412 


1,1976 


23,9 


27 


323,35 


6,594 


1,0825 


11,1 


12 


129,90 


2,649 


1,2057 


24,7 


28 


337,60 


6,884 


1,0898 


12,0 


13 


141,67 


2,889 


1,2138 


25,5 


29 


352,00 


7,178 


1,0971 


12,9 


14 


153,59 


3,132 


1,2220 


26,3 


30 


366,60 


7,476 


1,1045 


13,8 


15 


165,68 


3,378 













1 Lunge u. Marchlewski: Ztsehr. angew. Chem. 4, 133 (1891). 

2 STaeh Landolt-Bornstein: Physikalisch-cliemisehe Tabellen, 5. Aufl., 
Bd. 1, S. 397—398. 
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Fortsotzutig der Tabelle 209, S. 



n 



1,2302 

1,2385 

1,24(58 
1,2552 
1,2(530 

1,2720 
1, 280(5 
1,2891 
1,2978 
1,3005 

1,3158 
1,3242 
1,3332 
1,3423 
1,3514 

1,3(507 
1,3701 
1,379(5 
1,3803 
1,3990 

1,40S8 
1,4188 
1,4289 
1,4391 
1,4494 

1,4598 
1,4703 
1,4809 
1,4!) Hi 
1,5024 

1,5133 
1,5243 
1,5354 
1,54(55 
1,5578 



- 



3° 
See 

™ be 



'A 



27,1 
27,9 
28,7 
29,5 
30,2 

30,9 
31,7 
32,5 
33,2 
34,0 

34,7 
35,4 
3(i,2 
3(5,9 
37,(5 

38,4 
39, 1 
39,8 
40,5 
41,2 

42,0 
42,7 
43,4 
44,1 
44,8 

45,5 
4(5,2 
4(5,9 
47,(5 
48,3 

40,0 
49,7 
50,4 
51,1 
51,8 



31 
32 
33 
34 
35 

3(5 
37 
38 
39 
40 

41 

42 
43 
44 
45 

4(5 

47 
48 
49 
50 



53 
54 



5(5 
57 
58 
59 
(50 

151 
(52 
(53 
(54 
(55 



38 1, 3(5 
39(5,32 
411,44 

42(5,77 
442,2(5 

457,92 
473,82 
489,8(5 
50(5,14 
522,(50 

539,27 
55(5,1(5 
573,28 
590,<il 
(508, 13 

(525,92 
(543,95 
(5(52,21 
(580,7(5 
(599,50 

718,49 
737,78 
757,32 

777,11 
797, 17 

817,49 
838,07 
858,92 
880,04 
901,44 

923, U 
945,07 
9(57,30 
989,7(5 
1012,5 



7,777 
8,082 
8,390 
8,702 
9,018 

9,338 

9,(5(52 

9,989 

10,322 

10,657 

10,997 
11,341 
11,(590 
12,043 
12,401 

12,764 
13,131 
13,504 
13,881 
14,264 

14,652 
15,045 
15,443 
15,846 
16,255 

1(5,070 
17,090 
17,515 
17,946 
18,382 

18,824 
19,272 
19,725 
20,183 
20,647 



„a 



1,5691 
1,5805 
1,5919 
1,6035 
1,6151 

1,6268 
1,6385 
1,6503 
1,6622 
1,6740 

1,6858 
1,6976 
1,7093 
1,7209 
1,7324 

1,7435 
1,7544 
1,7649 
1,7748 
1,7841 



52,4 
53,1 
53,7 
54,4 
55,0 

55,7 
56,3 
56,9 
57,5 
58,2 

58,8 
59,4 
60,0 
60,5 
61,1 

61,6 
62,1 
62,6 
(53,1 
63,5 



a ■, 

of ?, 
S 60 



3° 

3 03 



66 
67 
68 
69 
70 

71. 
72 
73 

74 
75 

76 
77 
78 
79 
80 

81 
82 
83 
84 
85 



1,7927 


63,9 


86 


1,8006 


64,2 


87 


1,8077 


64,5 


88 | 


1,8141 


64,8 


89 


1,8198 


65,1 


90 


1,8248 


65,3 


91 


1,8293 


65,5 


92 


1,8331 


65,7 


93 


1,8363 


65,8 


94 


1,8388 


65,9 


95 


1,8406 


66,0 


96 


1,8414 


66,0 


97 


1,8411 


66,0 


98 


1,8393 


65,9 


99 



1035,6 
1058,9 
1082,5 
1106,4 
1130,6 

1155,0 
1179,7 
1204,7 
1230,0 
1255,5 

1281,2 
1307,2 
1333,3 
1359,5 
1385,9 

1412,2 
1438,6 
1464,9 
1490,8 
1516,5 

1541,7 
1566,5 
1590,8 
1614,6 
1637,8 

1660,6 
1683,0 
1704,8 
1726,1 
1746,9 

1767,0 
1786,2 
1804,3 
1820,9 



21,117 
21,593 
22,075 
22,562 
23,054 

23,553 

24,057 
24,567 
25,082 
25,602 

26,126 
26,655 
27,188 
27,724 
28,261 

28,799 
29,336 
29,871 
30,401 
30,924 

31,438 
31,943 
32,438 
32,922 
33,397 

33,862 
34,318 
34,764 
35,199 
35,622 

36,030 
36,421 
36,791 
37,132 



Tabollo 


210. Rauohende 


Schwef el 


s&ure (nach Kniet 


sch)l. 


% so, 





10 


20 


30 


40 


50 


<^15 g/cem 


1,847 


1,885 


1,917 


1,954 


1,976 


2,006 



% SO. 


00 


Y0 


80 


90 


100 


<Z 1S g/ccm 


2,017 


2,015 


2,005 


1,987 


1,981 



1 Nach Landolt-Bcirnstein: Physikalisch-chemische Tabellen, 5. A-ufl., 
Bd. 1, S. 399. 
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Tabelle 211. Wasserij 


'e Ka! 


ilauge 


und 


Natronlau 


ge (nach Lun 


ge). 


<Zi E 


I" 1 

ffl — 


lOOg 
enthalten g 


1 1 enthalt g 


<2u 
g/ccm 




100 g 
enthalten g 


1 1 enthalt g 


g/ccm 


KOH 


NaOH 


KOH 


NaOH 


KOH 


NaOH 


KOH 


NaOH 


1,006 


1 


0,9 


0,59 


9 


6,0 


1,250 


29 


27,0 


22,50 


338 


281,7 


1,013 


2 


1,7 


1,20 


17 


12,0 


1,261 


30 


28,0 


23,50 


353 


296,8 


1,020 


3 


2,6 


1,85 


26 


18,9 


1,273 


31 


28,9 


24,48 


368 


311,9 


1,028 


4 


3,5 


2,50 


36 


25,7 


1,284 


32 


29,8 


25,50 


385 


327,7 


1,035 


5 


4,5 


3,15 


46 


32,6 


1,295 


33 


30,7 


26,58 


398 


344,7 


1,042 


6 


5,6 


3,79 


58 


39,6 


1,307 


34 


31,8 


27,65 


416 


361,7 


1,050 


7 


6,4 


4,50 


67 


47,3 


1,319 


35 


32,7 


28,83 


432 


380,6 


1,058 


8 


7,4 


5,20 


78 


55,0 


1,331 


36 


33,7 


30,00 


449 


399,6 


1,066 


9 


8,2 


5,86 


88 


62,5 


1,344 


37 


34,9 


31,20 


469 


419,6 


1,074 


10 


9,2 


6,58 


99 


70,7 


1,356 


38 


35,9 


32,50 


487 


441,0 


1,082 


11 


10,1 


7,30 


109 


79,1 


1,369 


39 


36,9 


33,73 


506 


462,1 


1,090 


12 


10,9 


8,07 


119 


88,0 


1,382 


40 


37,8 


35,00 


522 


484,1 


1,098 


13 


12,0 


8,78 


132 


96,6 


1,396 


41 


38,9 


36,36 


543 


507,9 


1,106 


14 


12,9 


9,50 


143 


105,3 


1,409 


42 


39,9 


37,65 


563 


530,9 


1,115 


15 


13,8 


10,30 


153 


114,9 


1,423 


43 


40,9 


39,06 


582 


556,2 


1,124 


16 


14,8 


11,06 


167 


124,4 


1,437 


44 


42,1 


40,47 


605 


582,0 


1,133 


17 


15,7 


11,90 


178 


134,9 


1,452 


45 


43,4 


42,02 


631 


610,6 


1,142 


18 


16,5 


12,69 


188 


145,0 


1,467 


46 


44,6 


43,58 


655 


639,8 


1,151 


19 


17,6 


13,50 


203 


155,5 


1,482 


47 


45,8 


45,16 


679 


669,7 


1,160 


20 


18,6 


14,35 


216 


166,7 


1,497 


48 


47,1 


46,73 


706 


700,0 


1,169 


21 


19,5 


15,15 


228 


177,4 


1,513 


49 


48,3 


48,41 


731 


732,9 


1,179 


22 


20,5 


16,00 


242 


188,8 


1,529 


50 


49,4 


50,10 


756 


766,5 


1,189 


23 


21,4 


16,91 


255 


201,2 


1,545 


51 


50,6 


— 


779 


— 


1,199 


24 


22,4 


17,81 


269 


213,7 


1,562 


52 


51,9 


— 


811 


— 


1,209 


25 


23,3 


18,71 


282 


226,4 


1,579 


53 


53,2 


— 


840 


— 


1,219 


26 


24,2 


19,65 


295 


239,7 


1,597 


54 


54,5 


— 


870 


— 


1,229 


27 


25,1 


20,60 


309 


253,6 


1,615 


55 


55,9 


— 


902 


— 


1,240 


28 


26,1 


21,55 


324 


267,4 


1,633 


56 


57,5 


— 


940 


— 



II. Viscositaten von Eichfliissigkeiten x 

Tabelle 212. Viscositat von Wasser in Centipoisen. 



t 


n 


t 


V 


t 


V 


°c 


op 


°c . 


op 


'C 


op 





1,7887 


35 


0,7205 


70 


0,4062 


5 


1,5155 


40 


0,6533 


75 


0,3794 


10 


1,3061 


45 


0,5958 


80 


0,3556 


15 


1,1406 


50 


0,5497 


85 


0,3341 


20 


1,0046 


55 


0,5072 


90 


0,3146 


25 


0,8941 


60 


0,4701 


95 


0,2981 


30 


0,8019 


65 


0,4359 


100 


0,2821 



1 Zahlenwerte gemafi International Critical Tables, Bd. 5, entnommen ana 
Standardmethode Nr. 188 — 1929 der British Engineering Standards Association, 
die Werte fiir Wasser nach Bingham tmd Jackson, vgl. Landolt-Born- 
stein, 5. Aufl., Erg.-Bd. 1, S. 83. Berlin 1927. 



Viacositaten von Eichflussigkeiten. 
Tabelle 213. Viscositat von Anilin in Centipoi 
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t °c 





5 


10 


15 


20 


25 


30 


35 


40 


n c p 


10,2 


8,06 


6,50 


5,31 


4,40 


3,71 


3,16 


2,71 


2,37 



Tabollo 214. Spoz. Gow. und Viscositat von annahernd 40%iger 
Rohrzuokerlosung bei 25°. 



g/ccm 


V 
cp 


*i 5 

g/ccm 


V 
cp 


g/ccm 


V 
cp 


1,17315 


5,094 


1,17400 


5,158 


1,17485 


5,223 


1,17 320 


5,098 


1,17405 


5,162 


1.17490 


5,227 


1,17325 


5,102 


1,17410 


5,166 


1,17495 


5,231 


1,17 330 


5,105 


1,17415 


5,169 


1,17500 


5,235 


1,17 335 


5,109 


1,17420 


5,173 


1,17505 


5,238 


1,17 340 


5,113 


1,17425 


5,177 


1,17510 


5,242 


1,17345 


5,116 


1,17 430 


5,181 


1,17515 


5,246 


1,17350 


5,120 


1,17435 


5,185 


1,17520 


5,250 


1,17 355 


5,124 


1,17 440 


5,188 


1,17525 


5,254 


1,17 360 


5,128 


1,17445 


5,192 


1,17530 


5,258 


1,17 365 


5,131 


1,17 450 


5,196 


1,17535 


5,262 


1,17 370 


5,135 


1,17 455 


5,200 


1,17540 


5,266 


1,17 375 


5,139 


1,17460 


5,204 


1,17545 


5,270 


1,17 380 


5,143 


1,17465 


5,207 


1,17550 


5,274 


1,17 385 


5,147 


1,17470 


5,211 


1,17555 


5,277 


1,17 390 


5,150 


1,17475 


5,215 


1,17560 


5,281 


1,17 395 


5,154 


1,17480 


5,219 


1,17565 


5,285 



Tabollo 215. Spoz. Gow. und Viscositat von annahernd 60%iger 
Rohrzuokerlosung bei 25°. 



d-r, 


V 


<hi 


V 


<2. s 


'? 


da 


>l 


B/ccm 


CT) 


g/ccm 


cp 


£/ccm 


op 


g/ccm 


cp 


1,28275 


42,56 


1,28340 


43,25 


1,28405 


43,95 


1,28470 


44,67 


1,28280 


42,61 


1,28345 


43,30 


1,28410 


44,00 


1,28475 


44,73 


1,28285 


42,66 


1,28350 


43,35 


1,28415 


44,06 


1,28480 


44,78 


1,28290 


42,71 


1,28355 


43,41 


1,28420 


44,11 


1,28485 


44,84 


1,28295 


42,77 


1,28360 


43,46 


1,28425 


44,17 


1,28490 


44,89 


1,28300 


42,82 


1,28365 


43,52 


1,28430 


44,22 


1,28495 


44,95 


1,28305 


42,87 


1,28370 


43,57 


1,28435 


44,28 


1,28500 


45,01 


1,28310 


42,92 


1,28375 


43,63 


1,28440 


44,33 


1,28505 


45,07 


1,28315 


42,98 


1,28380 


43,68 


1,28445 


44,39 


1,28510 


45,12 


1,28320 


43,03 


1,28385 


43,74 


1,28450 


44,45 


1,28515 


45,18 


1,28325 


43,09 


1,28390 


43,79 


1,28455 


44,51 


1,28520 


45,23 


1,28330 


43,14 


1,28395 


43,84 


1,28460 


44,56 


1,28525 


45,29 


1,28335 


43,20 


1,28400 


43,89 


1,28465 


44,62 







Bemerkung zu Tabelle 214 und 215. 

Die Zuckerlosungen sind wie folgt herzustellen: Man lost 40 (bzw. 60) g reinen, 
trockenen Robxzuoker in 60 (bzw. 40) g warmem destillierten Wasser, filtriert die 
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Losung und bestimmt das spez. Gew. des klaren Filtrats im Pyknometer bei genau 
25°, und zwar unter Berechmmg als wahre Gramm/Kubikzentimoter im luftleeren 
Raum. Zu dieser Berechmmg dient folgende Formel: 

W 1 +S 1 (W/ w — llB) 

In dieser Formel bedeuten: 

d„, = Diehte des Wassers bei 25° (0,997071 g/ccm im Vakuum), 
W = seheinbares Gewicht (in Luft) der Wasserfiillung des Pyknometers boi 25°, 
w = seheinbares Gewicht der Zuckerlosung im Pyknometer bei 25°, 
di = Dichte der Luft bei der Bestimmung von w, 
<S 2 = Dichte der Luft bei der Bestimmung von W , 
B = Dichte der Gewichte. 



Nachtrag zu S. 632 und 961, betr. Lanocerinssiure. 

Bei neueren, zur Zeit (1933) noch im Gang befindlichen Versuohen im 
Laboratorium des Verfassers gelang es bisher nicht, aus dem von Dr. I. Lif- 
schtltz gesandten rohen Kalisalz der Lanocerinsaure eine der Formel 
C 30 H 60 4 entsprechende freie Saure abzuscheiden. Die gemaB der Vorsclirift 
auf S. 963 abgeschiedene Saure schmolz nach wiederholter Umkrystallisation 
.aus Tetrachlorkohlenstoff, Extraktion mit Ather und Aeeton und weiterer 
Krystallisation aus Cyclohexan konstant bei 106 — 107° (also 2° holier, als 
S. 632 angegeben); die Ergebnisse der Elementaranalyse stimmten aber 
weder zur Eormel der freien Dioxysaure C 30 H 60 O 4 nooh zu derjenigen des 
sog. ,,sauren" Anhydrids C 30 H 58 O 3 , sondern vielmehr genau zu derjenigen 
einer Monooxysaure C 30 H 60 O 3 . Das neutrale Lacton (Schmp. 86° bzw. 
nach Grassow 88°) der Lanooerinsaure, -welches naoli den Literaturangaben 
so iiberaus leicht entstehen soil, konnte atis der gereinigten Saure weder 
beim Erhitzen im Hochvakuum bis 300° nooh beim Kochen mit verdiinnter 
Salz- oder Schwefelsaure erhalten werden. Bei der Behandlung des Silbcr- 
salzes der Saure mit Methyljodid in Tetrachlorkohlenstoff entstand als 
Hauptprodukt nicht der von Grassow beschriebene Methylestor vom 
Sohmp. 78,5—80°, sondern ein bei 88 — 89° schmelzender Korper, dessen 
Elementaranalyse nicht der Eormel C 31 H 62 4 (entspr. Grassow), sondern 
der Formel C 31 H 62 3 entspraeh. Nach Lifschiitz (Privatmitt.) sind 
diese Widerspr'uche vielleicht dadurch zu erklaren, dafi die richtige Lanooerin- 
saure sehr leicht veranderlich ist; hieruber diirfte die Fortsetzung der Ver- 
suche Klarheit bringen. 



Abbosche Disporskmszahl 

738, 7. r >l. 
Abbeschos Refrakto motor 

88. 
Abdampfprobo 220. 
Abol-Penskysohor Petro- 

loumprobor 57. 
Abfallfetto 944, 945. 
Abfallharze 431 f. 
Abfall-Laugon 433f. 
Abfallprodukto dor Krdol- 

verarbeitung 429 f. 
Abfallsauron 432, 433. 
Abiotinol (512. 
Abietinsauro 594, s. auch 

Harz, Kolophonium. 

— Chemisohor Charaktor 
fill, 012, «13, 014. 

— Jodzahl 760. 
Ablaufprobc fiir Hoifiwal- 

zenfotto 382. 
Abolon 929, 930. 
Abrahams Konsistenzmos- 

ser 413. 
Abrichton von Soifo 85(5. 
Abschreeken von Staid 

396. 
Absetzteor 593, 595. 
Absitzwachs 305. 
Abstichgenorator 545 . 
Abwaasorfett (59fi. 
Accisemethodo zur Asphalt - 

bestimmung 1(59. 
Acenaphthon 5(57, 5(58. 
Aoetaldohyd 513, 519, 659, 

683, (584, (585. 
Aoetin s. Triaoetin. 
Aeetinvorfahron zur Gly- 

corinbostimnumg 841, 

842. 
Acotoin 685. 
Aeeton 509, 513, 519, 551, 

552, 593, 597, 598, 652. 

— in Benzin, Nachweis 
206. 

—-in Braunkohlenteer 
497, 499, 534. 

— Brechungsexponent 
190. 

— Explosionsgrenzen 201. 

— in Lacken 918, 921. 

— Zundpunkt 201. 
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Acetonglycerin 721. 
Acetonylaceton 497. 
Acetophenon 498, 501. 
Acetophenon-phenylhydr- 

azon 501. 
Aeetothienon 505. 
Aeetylbuttersaure 519. 
Acetylen 521. 

— Explosionsgrenzen 201. 
Acetylonbindung, Refrak- 

tionsaquivalent 87. 
Acetylentetrachlorid 118, 

785. 
Aeetylhydroperoxyd (Per- 

essigsaure) 516. 
Acetylzahl 780f. 

— Bestimmung 782, 783, 
784, 785. 

— von Braunkohlenteer- 
olen 341. 

— versehiedener Hydr- 
oxylverbindungen 781. 

Acheson-Graphit 377, 394. 
Achsenfett 381. 
Achsenole, Lieferbedin- 

gungen 343, 350, 352, 

357, 358. 
Acid sludge 432. 
Acidifikations-Rohglyce- 

rin, Eigenschaften 837. 

— -Verfahren 830. 
Aeidifikationswasser 835. 
Acridin 559, 568. 
Acrolein 734, 939. 

probe 724. 

Acyloirt 685, 717. 
Acylwanderung 648. 
Adeps lanae 960, s. auch 

Lanolin, Wollfett. 

— suillus s. Schweinefett. 
Aderwachs 468. 
Adhasionsfett 380. 
Adipindialdehyd 519. 
Adipinsaure 705. 

— -hexylester, als Weieh- 
macher 918. 

Adsorptionskraft von Sei- 
fea 866. 

— -verdrangung 866. 
Aquivalentgewicht 98. 
Aquivalentleitvermogen 93 



Aquivalentleitvermogen 
von Seifenlosungen 
862, 863. 

Athan 131, 560. 

Athanolquecksilbersalze 
513. 

Athenquecksilbersalze 513. 

Ather s. Athylather. 

Atherische Ole 121, 876, 
887. 

Athersauerstoff, Refrak- 
tionsaquivalent 87. 

Atherzahl s. Esterzahl. 

Athricin 939. 

Athylather, Brechungs- 
exponent 190. 

— Elektrisches Leitver- 
mogen 96. 

— Explosionsgrenzen 201. 

— Nachweis in Benzin 
208. 

— Oberflachenspannung 
39, 407. 

— - Quecksilbersalze 513. 

— Ziindpunkt 201. 
Athylalkohol 743, 771, 980, 

981. 

— absoluter, Verdun- 
stungszeit 191. 

— Ausdehnung 981. 

— in Bohrolen 401. 

— Brechungsexponent 
190. 

— Explosionsgrenzen 201. 

— Flammpunkt 71, 200. 

— Gehaltsbestimmung 
980, 981. 

— Heizwert 180. 

— Kompressionsfestigkeit 
181. 

— Nachweis 207, 718. 

— Oberflachenspannung 
39 193. 

— in'Seifoi 870, 880. 

— Spez. Gew. 980, 981. 

— in Spritlaeken 921. 

— Verdampfungswarme 

180. 

— Ziindpunkt 71, 201. 
Athylbenzol 134. 
Athylen 201, S20. 
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Athylendiamin in Seifen 

859. 
Athylenglykol s. Glykol. 
Athylenoxyd 720. 
Athylester von Fettsauren 

s. Fettsaureathylester. 
Athylesterzahl 763. 
Athyl-isopropyl-phen- 

anthren 612. 
Athylphenol 492, 494. 

— Arylglykolsaure 493. 

— Phenylurethan 491. 

— Sulfosaure 494. 
Athyl-propyl-benzol 523. 
Atzalkali s. Alkali, freies. 
Affinitatskonstante von 

Fettsauren 752. 
Air-lift-Verfahren 128. 
Aktivitat, optisehe s. Op- 

tisohe Aktivitat. 
Alabasterseife 856. 
Alapuiin 960. 
Alaunschiefer 544. 
Albertit 442, 451. 
Albertol 590, 591. 
Albumin, Naehweis 895. 
Aldehyde 497. 

— Bedeutung ftir die Fett- 
bildung 683f. 

— Kondensationsharze 
926. 

— Reaktionen 657f. 
Aldol-Kondensation 683. 
Alepposaure 611. 
Aleurites 800. 
Aleuritinsaure 924. 
Algenwachs 148. 
Alival 721. 

Alkali, freies, Bestimmung 
110, 879, 880. 

— — in Glycerin 847. 

— — Naehweis 109, 879. 
in Seifen 856, 861, 

867, 868, 873, 878. 

— kohlensaures 880. 

— saures, fettsaures 876. 
Alkaliehloride, Aussal- 

zungswirkung 861. 
Alkalien, spez. Gew. und 

%-Gehalt 984. 
Alkalitat, aktuelle 878. 
Alkaliseifen s. Seifen. 
Alkaloide 726. 
Alkohol s. Athylalkohol. 
Alkohole, Acetylzahlen 

781. 

— aliphatische 633, 634. 

— Bestimmung 502, 503, 
780f. 

— in Bienenwaehs 958, 
959. 



Alkohole im Braunkohlen- 
teer 502f. 

— cyelische 577, 578, 635, 
636, 637. 

— in Fetten 633f., 781. 

— hohere 634, 946, 947, 
948, 951, 953, 956, 958, 
959, 961. 

Herstellung aus Fet- 
ten und Fettsauren 717, 
822, 948. 

— — im Montanwaehs 
970. 

in Seifen 873. 

— — Sulfonierungspro- 
dukte 900, 902, 904. 

Analyse 908. 

— — Trennung von Koh- 
lenwasserstoffen 115, 
958, 959. 

ungesattigte 634, 

948. 

— Hydroxylzahlen 781. 
Alkoholschwimmethode 4, 

6. 
Alkoholyse von Fetten 648. 

— von Seifenlosungen 
865. 

Alkylierung von Phenolen 

495. 
Alkylmalonester 718. 
Allophansaureester von 

Phenolen. 490. 
Alterung von Sohmierolen 

321f. 

— von Transformatoren- 
61en 268f. 

Aluminium, harzsaures 
894. 

— Saurebestandigkeit 
334. 

Aluminiumfette 380. 
Aluminiumhydrosilicat 

977. 
Aluminiumoxyd bei der 

Fetthartung 823. 
Ambra in Seifen 887. 
Ameisensaure 600, 620, 

621, 683, 797, 801, 814, 

934, 956. 
American Melting Point 

296. 
Amerikanisehe Kerze 237. 
Amerikanisehes Erdol 73, 

129, 130, 131, 136, 137, 

138f. 
Amine 486, 554, 693. 
Aminogruppen, Einf luB auf 

Viseositat 12. 
Ammoniak, Bestimmung 

401, 486, 882. 



Ammoniak in Bohrolen 
401. 

— Explosionsgronzon 201. 

— im Schwelwasser 534. 

— im Toi'fteer 552. 

— im Zellstoffteer 598. 

— Ziindpunkt 201. 
Ammoniakpunkt 210. 
Ammoniakwasser 556. 
Ammonium sulfoichthyoli- 

cum 547. 
Ammoniumsalze in Seifen 

882. 
Ammoniumsaifen 336, 401, 

862. 
Amylacetat 817, 918. 
Amyl-athylketon 498, 501. 
Amylalkohol 432, 756, 865. 
Amylen 530. 
Amylnitrit 604. 
Angrif f svermogen von Olen 

334, 335, 336, 976. 
Anhydride s. Fattsauro- 

anhydride. 
Anilin im animalisehen 

Teer 598. 

— als Antiklopfmittel 216. 

— im Braunkohlenteer 
487, 488. 

— Brechungsexponent 
190. 

— Losungsvermogen filr 
Fette 742. 

— — ftir Pech und As- 
phalt 407, 563. 

— Oberflachenspannung 
39, 407. 

— in Seifen 859. 

— Viseositat 985. 
Anilinbenzol 557. 
Anilingelb 815. 
Anilinpunkt 210, 21.1. 

— EinfluB von Schwefel- 
verbindungen 527. 

Animaliseher Teer 598. 
Annattofarbstoff 725. 
Anstrieh-Desinfektionsolo 

579. 
Anthracen 179, 552, 554, 

556, 558, 559, 564, 572, 

584. 

— Bestimmung 564, 568, 
569. 

— hydriertes 579. 
Anthraeenol 556, 557, 558, 

564, 568, 579, 581. 

— Anthraeengehalt 568, 
569. 

-r- Carbazolgehalt 569,570. 

— Elektrisches Leitver- 
mogen 96. 
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Anthraconol, Methyl- 
anthracengohalt 571. 

— Pnraffingehalt 571. 

— Phenanthrengehalt 570. 
Anthracenolteor 584. 
Anthrachinon 424, 568, 

569. 
Antlirahydrochinon 569. 
Anthryldithiochlorid 520. 
Antikatalysatoren 179, 220, 

264, 898. 
Antiklopfmittel 181, 184, 

215. 
Antioxydationsmittel 179. 
Anziehen (Trocknungs- 

prttfung) 911. 
A.P.I.-Grado 2, 189. 
Appalaehischos Erdol 139. 
Appreturole 901. 
Aprikosenkernol 792. 
Aquadag 394. 
Arachidonsaure 630. 
Arachinaaure (n-Eikosan- 

sauro) 135, 595, 022, 

684, 706, 791, 793, 795, 

797, S76, 953. 

— Abseheidung 733. 

— Eigenschaften 620, 621. 

— Gitterkonstanto 618. 

— Synthese 717, 719. 
Arachisdl a. ErdnuBol. 
Araometor 5, (i. 

Aral 179, 222. 
Argentinisehes Erdol 129, 

140. 
Aromastoffe in Fetten 641, 

811, 817. 
Aromatische Kohlenwas- 

serstoff e s. auch Benzol- 

kohlenwasserstoffe. 

in Benzin 208 f. 

■ — — Bestimmung 174, 

208, 209, 210, 211, 522, 

605. 

— — in Braunkohlen- 
teer 521, 522, 523. 

— — • Dimethylsulfat- 
probo 209. 

in Erdol 129, 134, 

137, 140, 142, 144, 173, 
174. 

Klopffestigkeit 182. 

— — Pikrinsaureverbin- 
dungen 522. 

— — in Terpentinol 605. 

— Methannaphthenerdole 
137. 

— Naphthenerdole 137. 
Arsen in geharteten Fetten 

826. 

— in Glycerin 850. 



Arylglykolsauren 493. 

Aschengehalt, Bestimmung 
120, 390, 848. 

Ascorbinsaure 677. 

Asea-Methode 274. 

Asellinsaure 631. 

Aspergillus niger 652. 

Asphalt s. auch Erdol- 
ruckstan.de, Hart- 
asphalt, Naturasphalt. 

— in Cumaronharz 589. 

— in Erdol 135, 164. 

— geblasener 403. 

— in Mineralschmierol 
341. 

— in Steinkohlenteerpech 
424, 558. 

Asphaltbasische Ole 165. 
Asphaltbestimmung 165f. 
Asphaltbeton 461. 
Asphaltbitumen, Elemen- 
taranalyse 452, 453. 

— Deutsche Normen 459, 
460. 

Asphaltemulsionen 284, 
445. 

— Anforderungen und 
Prufungen 464, 465, 
466. 

Asphaltene 135, 141, 164, 
331, 404, 406, 407, s. 
auch Hartasphalt. 

— Bestimmung 166, 167. 
Asphaltgestein 442, 444. 

— Unterscheidung von bi- 
tuminosem Schiefer 
546. 

Asphaltgoudron 461. 
Asphaltharze 164, 406. 
Asphaltische Pyrobitu- 

mina 442, 451. 
Asphaltite 428, 442, 446, 

451. 
Asphaltkalk 442. 
Asphaltkitt 915, 917. 
Asphaltlack 918, 975. 
Asphaltmastix 445, 462. 
Asphaltmaterialien, Nor- 

men 459f. 
Asphalt -Mischmakadam 

461. 
Asphaltogensauren (As- 

phaltsauren) 359, 426, 

427, 452. 
Asphaltreaktion auf Ben- 

zolkohlenwasserstoffe 

207. 
Asphaltsand 442. 
Asphalt-Trankmakadam 

461. 
Astatki 250. 



A.S.T.M.-Parafiin Wax 
Melting Point 296. 

Atomrefraktionen 87. 

Atomwarme 74. 

Ausdehnungskoeffizient 6, 
7. 

— von Fetten und Wach- 
sen 745. 

Aussalzen der Seifen 854, 

855, 861. 
Ausstechen 855. 
Autogetriebefett 380, 381, 

388, 389. 
Autoklavenfett 379. 
Autoklaven-glycerin 837. 

— -glycerinwasser 835. 
spaltung 829. 

— -verseifung 647. 
Autokollag 394. 
Autol 355. 

Automatenol 344, 398. 
Automobil-Getriebeol 348. 

— -Motorenol 346. 
Automobilole 372f. 

— Alterungsneigung 373. 

— Cracktest 375. 

— Verkokungsprobe 374, 
375. 

Autoxydation von Fetten 

660f. 
Autoxypolymerisation 661, 

663. 
Average Boiling Point 196. 
Avirol 901. 

Avitaminose 673, 674. 
A-Zahl 761, 762. 
Azelainsaure 628, 661, 713. 
Azulen 500, 526, 527. 

Baader-Verfahren zur Alte- 
rungspriifung 274. 

Babassufett 710, 756, 786. 

Babassukerne, Fettgehalt 
722. 

Bacterium aliphatieum 
529. 

Badeseifen 857. 

Baicoi-Erdol 129, 142, 152. 

Bakelite 590f. 

— Prufung 591, 592. 
Bakelite-Hartpapier 592. 

— -Hartstoff 592. 

Holzmehl 592, 593. 

Bakterien, Abtotung dureh 

Seifen 867. 

— Fettgehalt 690. 

— als Eanziditatsursache 
651. 

— zur Trennung von 
Kohlenwasserstoffen 
529. 
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Bakubenzin, Brechungs- 

exponent 190. 
Baku-Erdol 131. 142, 291, 

319. 
Balachany-Erdol 136, 141, 

142. 
Balsame, Destillationspro- 

dukte 599f. 
Balsamterpentinol 599, s. 

auch Terpentinol. 

— deutsehes 599. 

— Eigenschaften 610. 

— Kennzahlen. 608, 609. 

— Lieferbedingungen 
608f. 

— Unterseheidung von 
Holzterpentinol 606, 
607. 

Baobabol 735. 

Barbey - Ixometer 34, 35, 

36. 
Barettoil 974. 
Bariol (Olivenol) 736, 790. 
Basen im Braunkohlenteer 

485, 486, 487, 488. 

— im Erdol 129, 136. 

— im Schieferteer 545. 

— im Steinkohlenteer 565. 

— im Torfteer 551. 
Basisehe Seifen 864. 
Batylalkohol 635, 809. 
Baubigny-Chavanne-Ver- 

fahren (Halogenbestim- 

mung) 108. 
Baudouinsche Reaktion 

639, 735, 736, 795, 799, 

827. 
Baume-Vigneron-Viscosi- 

meter 16, 34. 
Baumol 693, 790. 
Baumwollfarberei, Seifen 

fur 859. 
Baumwollsamen, Fettge- 

halt 723. 

— Phosphatidgehalt 668. 
Baumwollsamenol s. Cot- 

tonol. 
Baumwollstearin 832. 
Baumtrollwachs 950. 
Beehi-Reaktion s. Milliau- 

Reaktion. 
Behenolacton 832. 
Behenolsaure 625. 

— Hydrierzahl 779. 

— Jodzahl 766. 

— Rhodanzahl 775. 
Behensaure 595, 622, 706, 

793, 822, 827. 

— Eigenschaften 620, 621. 

— Gitterkonstante 618. 

— Reindarstellung 719. 



Behensaure-athylester 618, 

621, 719. 
— - -anhydrid 621. 

methylester 621. 

Beischltisse in Olsaaten 722. 
Bellier-Reaktion 640, 741. 
Benetzraigsfahigkeit von 

Seifen 866, s.auchNetz- 

mittel. 
Benetzungswarme 3 1 6, 3 1 7, 

324, 978. 
Benzaldehyd in Seifen 868. 
Benzin 177f. 

— Aeeton in 206. 

— Athylather in 208. 

— Athylalkohol in 207. 

— AuBere Brseheinungen 
188. 

— Anilinpunkt 210, 211. 

— Antiklopfmittel 184. 

— — Nachweis 215. 

— Aromatische Kohlen- 
wasserstoff e in 207, 208, 
209, 211, 212, 213, 214. 

— Benzolvorlauf in 207. 

— inBohrolen 401. 

— aus Braunkohlenteer 
508f., 537. 

— Brecmmgsexponent 
190. 

— Brennpunkt 200. 

— Crackbenzin 177, 178, 
179, 212, 213. 

— Dampfdruek 197f. 

— Elektrisehe Erregbar- 
keit 202. 

— — Leitfahigkeit 96, 
202, 203. 

— Elementaranalyse 253. 

— aus Erdol 177f. 

— Explosionsgefahr 201, 
202. 

— Extraktionsbenzin 179, 
691. 

— Flammpunkt 200. 

— Gasbenzin 177, 178. 

— Gewinnung 177. 

— Grenzflachenspannung 
gegen Wasser 43. 

— Gum-Test 219. 

— Harzbildung 220. 

— Heizwert 180, 204, 253. 

— Jodzahl 208. 

— Kennziffer 195, 196. 

— Klopffestigkeit (Kom- 
pressionsfestigkeit) 181. 

Bestimmung 222f. 

— KorrodierendeBestand- 
teile 216, 217, 218, 219. 

— in Lacken 921, s. aueh 
Laokbenzin. 



Benzin, Liefoi'bedingungen 
184f. 

— Methylalkohol in 206. 

— Naphthene in 2] Of. 

— Naphthensauren in 
434. 

— Normalbenzin s. dieses. 

— Oberflachenspannung 
193. 

— Octanzahl 222. 

— Olverdiinnung 196. 

— Olefine in 208, 209, 212, 
213, 214, 508f. 

— Peroxyde 220. 

— Raffination 178. 

— Raffinationsgrad 221. 

— Rohbenzin 177. 

— Riiekstandsbildung 
219. 

— aus Sehieferteer 544, 
546. 

— als Schmiermittel 318. 

— Schmierolzusatze 214. 

— Schwefelverbindungen 
216f. 

— Selbstziindungskurven 
71. 

— Siedeverhalten 181, 
193, 194. 

— Siedezahl 195, 196. 

— Spez. Gew. 189, 691. 
Warme73, 204, 691. 

— Stabilisieren 198. 

— Starteigenschaften 200. 

— aus Steinkohlenteer 
509, 556, 560. 

— Stockpunkt 190. 

— Straight-run- 178, 179. 

— Taupunkt 197. 

— in Terpentinol 604. 

— Tetralin in 207. 

— in Ttirkischrotol 901. 

— Verdampfbarkeit 191. 

— Verdampfungswarme 
180, 192, 691. 

— Verharzungsfahigkeit 
219. 

— Verwendung 179. 

— Viseositat 190. 

— Wassergehalt 205. 

— Wasserlosliehe Zusatze 
206. 

— Ziindpunkt 71, 201, 204. 

— Zusammensetzung 178, 
208f. 

Benzinknoehenfett 691, 

692, 726. 
Benzinseifen 859. 
Benzitseife 859. 
Benzoatprobe auf Sulfurol 

741. 
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Bonzoopersiiuro 5 1 5 . 
Benzoesauro (ISO, 8 LI, 814. 

— -anhydrid 515. 

— -jtf-Nophtholestor 541. 

— -triglycorid 647. 
Benzol s. auch Aromati- 

sche Kohlenwassor- 
stoffo, Bonzolkohlen- 
wassorstoffe. 

— Bestimmung mit Nik- 
kel-aminoniak-eyaiiiir 
522. 

— Dielektrizitatskoiista,nte 
i)7. 

— Dracorubinprobe. 207. 

— Blektrischo lOrrogbar- 
kcit 204. 

— — Lcitfiihigkoit l)(i. 

— in Erdol 134. 

— Explosionsgrenzon 201. 

— als Extraktionsmittel 
(i!)l. 

— Flammpunkt 200. 

— Gemisch-Hoizwert 180. 

— Grenzflachenspannung 
gegen Wasser 43. 

— Handolsbenzol 572f. 

— Heizwort 180. 

— Kompvessionsfostig- 
koit 181. 

— Mol.- Gew. -Bestimmung, 
Konstante f it r 98. 

— Motorenbenzol 574. 

— Nachweis in Benzin 
207. 

— Oberflachenspannung 
39, 193. 

— Sehwofelkohlenstoff, 
Nachweis 575, 570. 

— Siedepunkt 574. 

— spoz. Gew. 573, 574, 
691. 

— — Warme 691. 

— in Steinkohlenteer 554, 
558, 559, 572f. 

— Thiophen, Nachweis 
57(5. 

— Toluolwert, 186, 222. 

— Typvorschriften des 
Benzol-Verbandes 573. 

— Untorsuchung 572 f., s. 
Handelsbenzole. 

— Verdampfungswarme 
192, 691. 

— Verdunstungszeit 191. 

— Verharzungsprobe 220, 
576. 

— Ziindpunkt 71, 201. 
Benzolkohlenwasserstoffe 

in Benzin, Nachweis 
207. 



Benzolkohlenwasserstoffe 
in Braunkohlenteer 
521, 522. 

— in Ichthyol 548. 

— in Lacken 921. 

— in Terpentinol, Nach- 
weis 605. 

Benzolpolycarbonsauren 

526. 
Bonzoylglykokoll 689. 
Benzoylhydroperoxyd 515. 
Benzoylsuperoxyd 515, 

694. 
Beriberi 676. 
Berlinarblau-Keaktion 

(Kienolnachweis) 606. 
Bernstein 590. 

— geschmolzener 923. 

— Kennzahlen 924. 

— Loslichkeit 922, 923, 
925. 

— Zusammensetzung 923. 
Bemsteinol zur Erzaufbe- 

reitung 974. 
Bernsteinsaure 923. 

— -suocinoresinolester 
923. 

Berthelot-Mahlersche Calo- 

rimeterbombe 80. 
Bertholletsehes Knallsilber 

657. 
Beschwerungsmittel 385, 

868. 
Besson-Apparat 723. 
Bettendorfs Reagens 737. 
Betulin 595. 
Beuchol 579. 
Bibi-Eybat-Brdol 136, 137, 

141, 142. 
Bichrornatverfahren zur 

Glyeerinbestimmung 

843. 
Biebers Reagens 793, 801. 
Bienenharz 949. 
Bienenwachs 39, 621, 622, 

632, 633, 634, 946f. 

— Bleichung 948, 949. 

— Buchnerzahl 957. 

— Ceresin, Nachweis 954, 
957f. 

— Eigenschaften 952, 953. 

— Erhitzungsprobe 954. 

— Esterzahl 954, 955. 

— Extraktionswachs 949. 

— Gheddawachs 955. 

— Glyceride, Nachweis 
956. 

— Harz, Nachweis 957. 

— Hiiblsche Kennzahlen 
954, 955, 956. 

— Indisches 955. 



Bienenwachs, Kauprobe 
954. 

— Klebwachs 949. 

— Knetprobe 954. 

— Kohlenwasserstoffe 
956. 

— — Bestimmung 958, 
959. 

— Kosmetische Verwen- 
dung 942, 943. 

— Kritische Losungstem- 
peratur 743. 

— Mogador 955. 

— Paraffin, Nachweis 
957f. 

— Pharmazeutische Ver- 
wendung 940. 

— Preflwachs 949. 

— Saurezahl 954, 955, 956. 

— Spez. Gew. 952. 

— — Bestimmung 6. 

— — Korrektion 744. 

— Stearinsaure, Nachweis 
956, 957. 

— Tunesisehes 955. 

— Untersuchung 949, 
954f. 

— Verarbeitung 948, 949. 
Verhaltniszahl 954, 
955, 956. 

— Verseifungszahl 952, 
954, 955, 956. 

— Verwendung 949. 

— Vorwachs 949. 

— Wachse, andere, Nach- 
weis 957. 

— Weinwurmsche Probe 
957. 

Bienenwachsalkohole 959. 
Bilsenkrautsamen 722. 
Bimsstein in Seifen 884. 
Binagady-Erdol 136, 141, 

142. 
Biologische Identifizierung 

von Fetten 732. 
Birkenholzteer 594, 597. 

— Eigenschaften 596. 

— Zusammensetzung 595. 
Birkenrindenteer 594, 595, 

596. 
Birkenteer 593. 
Birma-Erdol 144. 
Bisabolen 602. 
Bitumen, Bestimmung in 

Asphaltemulsionen 

464, 465. 

— — in Asphaltmateria- 
lien 447 f. 

— — in Braunkohle 968. 

— Definition 128, 403. 

— Entstehung 146f., 481. 



992 



Sachverzeiehnis. 



Bitumen, Emulsionen 445, 

464, 465, 466. 
Bitumenmergel 544. 
Bituminose Kohle, Ent- 

stehung 481. 
— Stoffe 403. 
Bituminoser Sehiefer 543 f. 
Unterscheidung von 

Braunkohle und As- 

phaltgestein 546. 
Biuretreaktion 886. 
Black Oil 944. 
Blankharteole 397. 
Blankit 694. 
Blasendruekmethode 39, 

41. 
Blasenteer 593, 595. 
Blaues Ol, Paraffinol 303. 

— aus Braunkohlenteer 
526, 527. 

Blausaure als Katalysator- 

gift 823. 
Bleiehen von Erdol 145. 

— von Eetten 693, 694. 

— von Seifen 856. 

— von Wachs 948, 949. 
Bleieherden 977f. 

— Aktivierte 977, 979. 

— Entfarbungsvermogen 
978. 

— Fettbestimmung 722. 

— 01 aus 944. 

— Prtifung 977, 978, 979. 
Bleiempfindlichkeit von 

Isolierolen 275, 277. 

— von Kraftstoffen 223. 
Bleifette 380. 
Bleiglycerat 915. 
Bleiseifen zur Trennung 

der Fettsauren 701, 
702. 

— als Trockenstoffe 909. 
Bleitetrapropionat 517. 
Blended Benzin 195. 
Blown Oil 926. 
Blutfett 636, 967. 
Bochumer Probe 572. 
Bomersches Verfahren 

( Sterinabseheidung) 

730. 
( Schweinef ettprii- 

fung) 741. 
Bomer-Wintersche Reak- 

tion (Sesamin) 640. 
Bohnen, Phosphatidgehalt 

668. 
Bohnerwaehs 285. 
Bohrfette 398. 
Bohrole 397f. 

— Alkohol 401. 

— Amraoniak 401. 



Bohrole, Aschenbestim- 
mung 121. 

— Emulgierbarkeit 400. 

— Lieferbedingungen 344, 
399. 

— Mineralolzahl 401. 

— Olsaure-Emulsionszahl 
401. 

— Olsaure-Mischbarkeits- 
zahl 401. 

Rostsehutzvermogen 
400. 

— XJntersuchung 400f. 
Verwendung 397. 

— Zusammensetzung 398. 
Borax in Seifen 884. 
Borneo-Erdol 129, 144, 178. 
Borneol 265, 601, 727. 
Borsaure, zur Alkohol- 

abseheidung 495. 

als Konservierungs- 

mittel 813, 814. 
Boryslaw-Erdol 136, 226. 
Bougie decimale 237. 
Bouncing-pin- indicator 

223. 
Brasilkopal 923. 
Brassiea eampestris 794. 
Brassicasterin 636. 
Brassidinsaure 625, 626, 

627, 628. 

— Elektrisehe Leitfahig- 
keit 681. 

— Jodzahl 768. 

— Konfiguration 625. 

— Konstitution 629. 

— Rhodanzahl 775. 

— Verbrennungswarme 
625. 

Brassidinsaure-athylester 

627. 
anhydrid 679, 680, 681. 

— -methylester 627. 
Brassylsaure 629. 
Brauerpeeh 594, 614. 
Braunkohle 481f. 

— Asehengehalt 533. 

— Bitumengehalt, Be- 
stimmung 968. 

— Druekbitumen 521. 

— Entstehung 481. 

— Heizwert 533. 

— Probenahme 530. 

— Probeschwelung 531, 
532. 

— Siebanalyse 531. 

— Stickstoffgehalt 533. 

— Unterscheidung von bi- 
tuminosem Sehiefer 
und Asphaltgestem.546. 

— Untersuchung 530 f . 



Braunkohle, Wassergehalt 

533. 
Braunkohlenkraftstoff 484. 

— Brechungsexponent 
190. 

— Eigensehaften 537. 

— Verdunstungszeit 192. 
Braunkohlenschwelgas 534. 
Braunkohlensehwelwasser 

534. 
Braunkohlenteer 481 f., s. 
auch Braunkohlenteerol . 

— Alkohole 502, 503, 504. 

— Analysen 536. 

— Anilin 488. 

— Basen 485 f. 

— — Bestirmmmg 486. 
cyclische 487, 488. 

— — Trennung 487. 

— Carbonsauron 488, 489. 

— chemische Zusammen- 
setzung 485 f. 

— Destillate, techniseho 
Prufung 537f. 

— Destillationsprobe 535, 
536. 

— Erstarrungspunkt 485. 

— Estergehalt 502, 503. 

— Gasbenzin 177,518, 519. 

— Generatorteer 483. 

— Gewinnung 482 f. 
— - Ketone 497 f. 

— Kohlenwasserstoffe 
507. 

— — aromatische 521, 

522, 523. 

| — — hydroaromatische 

523, 524, 525, 526. 
Naphthene 527, 528, 

529, 530. 
Paraffine 527, 528, 

529, 530. 
• Terpene 526, 527. 

— — ungesattigte 508 f. 

— in konsistenten Eetten 
380. 

— Kreosotgehalt 536. 

— — Bestimmung 537, 
538. 

— mechanisehe Verunrei- 
nigungen 535. 

— Naphthene 527. 

— Paraffingehalt 536. 

— Phenole 489f. 
Trennung 490f. 

— physikalische Eigen- 
sehaften 484. 

— Sauerstoffverbindungen 
neutrale 496f. 

— Schwefelverbindungen 
504 f. 
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Braunkohleutoor, Scliwol- 
toer 482, 483, 484, 
485. 

— Siedogronzen 485. 

— spez. Gew. 535, 536. 

— techniseho Priifung 
430f. 

— Untersuohung 485f. 

— "Urtoor 483. 

Naphthalingehalt 

521, 522. 

— Verarbeitung 484. 
Braunkohlenteerheizol, 

Eigonschafton 251, 252. 

— Flammpunkt 71. 

— Lieferbedingungen 350. 

— Ziindpunkt 71. 
Braunkohlenteerole 537. 

— Breehungsoxponont 
537. 

— Diazoreaktion 340. 

— Elemontaranalyse 



— Flammpunkt 537, 539. 

— Heizwert 252, 253. 

— Jodzahl 537, 539. 

— Losliohkeit in Aceton 
341. 

in Alkohol 341. 

— Mul. -Gew. 77. 

— Nachweis in fottom Ol 
113. 

in Minoralol 340, 

341. 

— Phonole 537, 538. 

— physiologische Eigen- 
schaften 1 70. 

— Stihmiorolo 340, 484. 

— Sehwefelgehalt 537. 

— spoz. Gewicht 537. 

— ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe s. Braun- 
kohlenteer. 

— Untersuohung 537, 538, 
539. 

— Verdampfungswarmo 

77. 

— Viscositat 537. 

— in. Wagenfetten 379. 
Braunkohlenteorparaffin 

539, 540. 

— Unterscheidung von 
Erdolparaffin 539. 

Braunkohlenteorpeeh, Sau- 
rezahlen der Crack- und 
Wasserdampfdestillate 
421. 

— Unterscheidung von 
anderen Pechen 425. 

— Verkokungsrlickstand 
451. 



Braunkohlenteerpech in 
Walzenfettbriketts 380. 

Brechen von fetten Olen 
727. 

— von Petroleum 235. 
Breehpunkt von Asphalt 

nach Church-FraaB 
411. 
Brechungsexponent (-quo- 
tient, -koeffizient, -in- 
dex) 87. 

— Bestimmung 88f. 
Bremsmaterial (Bakelite) 

593. 
Brenkens Flammpunkts- 

priifer 63. 
Brennol (Rilbol) 795. 
Brennpunkt, Definition 55. 

— Bestimmung 57, 60. 
Brenzeatechin 535, 552, 

561, 596. 
Brenztraubensaure 683, 

684. 

aldol 684. 

Bright stocks 311. 
Brightstock Oil 313. 
Brikettpech 571. 
Brillantinen 943. 
British Thermal Unit 80. 
Brom, Bestimmung 108. 
— Refraktionsaquivalent 

87. 
Bromadditionsprodukte 

ungesattigter Fett- 

sauren 711, 739, 740 : 

777, 778. 
Bromfette 942. 
Bromide von Steinkohlen- 

teerbenzin 509. 
Bromierung von Fettsau- 

ren 711, 739, 740, 778. 
Bromipine 942. 
Bromjod 769, 771. 
Bromreaktion auf Trane 

740. 
Bromtitration von Benzol 

577. 

— von Cumaronharz 589. 

— von Terpentinbl 603. 
Bromzahl 333, 577, 603. 
Broyeuse 856. 
Brucm als Antioxydations- 

mittal 179. 
Buehdruekerfirnis 908, 

910. 
Bucheckernol 794. 
Buehenholzteer 341, 594. 

— Bigenschaften 596, 
597. 

— Zusammensetzung 595. 
Buchnerzahl 957. 



Holde, KohleiiwasserstoHMe. 7. Anil. 



Bttffelbutter 802. 
Buisinesches Verfahren zur 

Bestimmung der Koh- 

lenwasserstoffe in 

Wachs 959. 
Bunsen -Photometer 237. 
Buntesche Method© zur 

Schwefelwasserstoff- 

bestimmung 534. 
Burning oil 228. 
Burnus 690. 
Bustenari-Erdol 129, 130, 

142, 152. 
Butadien 145, 560. 
Butan 131, 560. 
Butanon 501, 502, 597, 598. 

zur Paraffinbestim- 

mung 172, 301. 
Butendial 655. 
Butter 627, 725, 810, 813, 

s. auch Butterfett. 

— aufgefrischte 653, 815, 
816. 

— Coeosfett, Nachweis 
645, 758, 759, 760, 762, 
763. 

— Gehalt in Speisefetten, 
Bestimmung 762, 763. 

— Loffelprobe 815. 

— Mikroskopisehe Prii- 
fung 816. 

— Niehtfettgehalt 815. 

— Phosphatidgehalt 668. 

— Priifung 815, 816. 

— Ranzigwerden 650, 651, 
652, 653, 654. 

■ — Sauregrad 815. 

— Seifen, Nachweis 816. 

— Steringehalt 637. 

— talgige 650. 

— Verdaulichkeit 688. 

— Vitamingehalt 676. 

— Wasserbestimmung 
117, 813. 

— Waterhousesehe Probe 
815. 

Butteraroma 641, 811. 
Butterfett 621, 627, 645, 
710. 

— Acetylzahl 802. 

— A-Zahl 761, 762, 763. 

— Bomersche Sehmelz- 
punktsdifferenzzahlen 

742. 

— Brechung750, 802, 816. 

— vom Btlffel 802, 803. 

— B-Zahl 761, 762, 763. 

— Eigenschaften 802, 803. 

— Fettsauren, Eigen- 
schaften 803. 

63 
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Butterfett, Hehnerzahl 
758, 803. 

— Jodzahl 754, 802. 

— Kritisehe Losungs- 
temperatur 743. 

— Losliohkeit 742. 

— Margarine, Nachweis 
816. 

— Polenskezahl 758, 759, 
760, 761, 802. 

— Reichert-MeiBl-Zahl 
758, 759, 760, 761, 
802. 

— Spez. Gew. 802. 

— — Korrektion 744. 

— Verseifungszahl 756, 
802. 

— Viseositat 751. 

— Zusammensetzung 803. 
Buttergelb 736, 815. 
Butter- Gesetz 813. 
Buttermilch 810. 
Butterrefraktometer 89, 

750, 816. 
Buttersaure 649, 652, 686, 
700, 761, 931. 

— Bildung 683, 684. 

— Eigensehaften 620. 

— Giftigkeit 691. 

— Jodometrische Bestim- 
mung 755. 

— Oberflaehenspanmmg 
620. 

— Spez. Warme 748. 

— Viscositat 620. 

— Vorkommen 621, 803, 
807, 956. 

Buttersaure-athylester 621. 

— -anhydrid 621. 
Buttersaurebakterien 683. 
Buttersauregarung 683, 

684. 

— -glyeeride, Kreis-Reak- 
tion 656. 

— -methylester 621. 
Butterschmalz 811. 
Butylaeetat 918. 
Butylalkohol 683, 684, 

718. 
Butylen 516, 520, 560. 
Butyl-Thiophen 506. 
Butyraldehyd 659, 683. 
Batyrin s. Tributyrin. 
Butyro-palmito-olein 646. 
BV-Aral, Verdampfungs- 

warme 192. 

— -Benzol, Verdampfungs- 
warme 192, s. auch 
Motorenbenzol. 

B-Zahl 754, 758, 761, 763. 

— Bestimmung 762. 



Cadinen 524, 602. 
Cajeputol, Losungsver- 

mogen fur Harze 923, 

925. 
Calciferol 677. 
Calcium, dibrombehen- 

saures 942. 

— monojodbehensaures 
941. 

Calorimeter nachBerthelot- 
Mahler 80. 

— nach Junkers 534. 

— Union- 534. 
Camelina, Fettgehalt 723. 
Campeni-Erdol 130, 142, 

152. 
Camphen, 508,600, 602,727. 
Campher 727. 

— Mol.-Gew.-Bestimrmmg, 
Konstanten fur 98. 

Campherol 602, 610. 
Camphersaure 600. 

aldehyd 600. 

Campina-Erdol 129, 142, 

152. 
Canapa, Olio di 800. 
Candelillawachs 950. 
CandlenuBol 935. 
Cannelkohle 559, 571. 
Cantonol 801. 
Canutillawaehs 950. 
Capillarimeter nach Cassel 

41. 
Capillarkonstante 38. 
Capillarviscosimeter lof. 
Caprin s. Tricaprin. 
Caprinsaure 618, 620, 704, 

755, 756, 758, 862. 

— Abbau beim Banzig- 
werden 652. 

— Aufbau aus Brenz- 
traubensaure 684. 

— Spez. Warme 748. 

— Vorkommen 621, 714, 
787, 803. 

Caprinsaure-athylester 621. 

— -anhydrid 621. 

— -glyeeride 656, 756. 

— -methylester 621. 
Caprinsaurezahl 763. 
Capronsanre 620, 661, 755, 

756, 787, 803, 862, 931. 

— Aufbau aus Aeetalde- 
hyd 683, 684. 

— Ketonranzigkeit 652. 

— in Seifen 875. 

— Spez. Warme 748. 
Capronsaure-athylester 

621. 

— -anhydrid 621. 

— -methylester 621. 



Caprylaldehyd 654. 
Caprylen 529. 
Caprylo -lauro -myristin 

646. 
Caprylsaure 620, 661, 755, 

756, 787, 803, 862. 

— Aufbau aus Brenz- 
traubensauro 684. 

— Ketonranzigkeit 652. 

— in Seifen 875. 

— Spez. Warme 748. 
Caprylsaure-athylester 62 1 . 

— -anhydrid 621. 

— -glyeeride 656, 756. 

— -methylester 621. 
Caprylsaurezahl 763. 
Carbaminsaureester von 

Phenolen 490. 
Carbazol 554, 556, 568, 572. 

— als Antikatalysator2(i5. 

— Bestimmung 569, 570. 
Carbazolkalium 569. 
Carbene 359, 404. 
Carbocerinsauro 622. 
Carboide 359. 
Carboligase 685. 
Carbolineum 579. 
Carbolol 564, 566, 567. 

— Phenolbestimmung 
567. 

Carbolsaure s. Phenol. 
Carbonate, Bestimmung in 
Seifen 881. 

— — bei Gegenwart von 
Persalzen 891. 

Carbonsauren, Abschei- 
dung aus Braunkohlen- 
teeren 489. 

— s. Fettsauren. 
Carbonylsauerstoff, Re- 

fraktionsaquivalent 87. 
Carburatoren 245. 
Carcel 237. 
Cardamumfett 790. 
Cariussche Schwefelbestim- 

mung 99. 
Carnaubasaure 622, 951, 

961. 
Carnaubawachs 622, 633, 

634. 

— Eigensehaften 950, 951. 

— Hublsche Kennzahlen 
954, 955. 

— in Kerzen 541. 

— Kritisehe Losungstem- 
peratur 743. 

— in Lederfett 933. 
Carnaubylalkohol 634, 961. 
Carotin 638, 639, 640, 641, 

674, 675, 725, 749, 750, 
789, 814. 
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Carotin, Vitamin A (374, 

(S75. 
Carotinoide 640. 
Carthamusol 798. 
Carthamus tinetorius 709. 
Carvaerol 490. 

— Phonylurethan 491. 

— Arylglykolsaure 493. 
Caryophyllon 524. 
Casein 652, 810, 813, 815, 

817, 895, 89(5. 
Casinghead gasoline 177. 
Cassol-Capillarimeter 4 1 . 
Castor Oil s. Ricinusol. 
Celluloid 923. 
Cellulose 593. 

— -oster dor Fettsauron 
682. 

— -Torpontinole (iOl. 
Cellulosoestcrlacko 918,921. 
Centipoise 8. 
Centistokes 9. 
Centrophorus granulosus 

639. 
Cerebroside 608. 
Cerops in Seifen 85(i. 
Ceresin 4(>7f. 

— Ausbeuto aus Roh- 
wachs 474. 

— Brechungsindex 470, 
471. 

— chemischer Charakter 
471. 

— Einwirkung rauehender 
Schwefelsaure 476. 

— a,us ErdSl 468. 

— Fraktionierte Fallung 
476, 477. 

— Knetbarkeit 473. 

— in Lederfett 930, 933. 

— in Mineralschmierol 
341. 

— Nachweis in Fatten 113. 

— — von Erdolruek- 
standen 479. 

— — von Fettstoffen 480. 

— • — von Kolophonium 
479. 

— — - von mineralischen 
Zusatzen 480. 

— — von. Paraffin 474f. 
in Wachs 954, 955, 

957, 958, 959, 960. 

— naturgelbes 470. 

— Olbindungsvermogen 
308, 471. 

— Olgehalt 480. 

— in der Pharmazie 940. 

— Physikalische Eigen- 
sehaften 470, 471, 472, 
473. 



Ceresin, Prufungen 473. 
Corotinsaure 620, 622, 951, 

956, 961. 
Ceroxyd bei der Hydrie- 

rung 823. 
Cerylalkohol 634, 797, 951, 

956. 

— Acetylzahl 781. 

— Hydroxylzahl 781. 

— in Montanwachs 970. 

— in Wollfett 961. 
Ceten 508, 514, s. aueh 

Hexadecylen. 
Cetenzahl 258. 
Cetoleinsaure 626, 627, 629. 
CetorhinuB maximus 639. 
Cetylalkohol 633, 634, 635. 

— Acetylzahl 781. 

— als Antikatalysator265. 

— Hydroxylzahl 781. 

— in Waehsen 947, 953. 
Cetylsulfonsaure 866. 
Ceyloneoprah 695. 
Ceylonol 787. 

C.F.R. -Motor (Horning- 

Motor) 225. 
Charitschkoff-Natronprobe 

235, 342. 

— -Reaktion auf Naph- 
thensauren 438. 

Chaulmoografett 615, 633, 
741, 816. 

— Eigenschaften 790, 791. 

— Giftigkeit 690. 

— Optisehe Aktivitat 750. 

— Pharmazeutisehe Ver- 
wendung 691, 940. 

Chaulmoograsaure 624, 

632, 633, 791. 
Chimylalkohol 635. 
China-bienenwaehs 956. 
Chinaldin 565. 
Chinesiseb.es Holzol s. Holz- 

61, ohinesisehes. 

— Insektenwachss.Insek- 
tenwaohs. 

Chinesischer Talg' 786. 
Chinolin im ammalischen 
Teer 598. 

— im Braunkohlenteer 
486. 

— im Erdol 136, 141. 

— im Sehieferteer 545. 

— im Steinkohlenteer 554, 
565, 567. 

Chinon als Antikatalysator 

898. 
Chlor, Bestimmung 102, 

108. 

— Refraktionsaquivalent 
87. 



Chlorbarium-Methode zur 
Alkalibestimxming in 
Seifen 880. 

Chlorjod 768. 

Chlorkohlenwasserstoffe, 
Eigenschaften 610, 691. 

— in Lacken 921. 

— zur Fettextraktion 691. 

— in Seifen 858. 

— in Tiirkischrotol 901. 
Chlorkompressoren, 

Sehmiermittel fur 318. 
Chloroform, Grenzflaehen- 

spannung gegen Wasser 

43. 

Losungsvermogen fiir 

Benzoylsuperoxyd 515. 
Chlorophyll 725, 753. 
Chlorophyhhaltige Ole 749. 
Cholestan 150. 
Cholesterin 635, 636, 726, 

728. 

— Abscheidung aus Fetten 
730, 731. 

— Acetylzahl 781. 

— Beziehung zur Erdol- 
entstehung 150, 151. 

— in Blutfett 967. 

— Digitonid 635, 731. 

— Eigenschaften 635. 

— Farbenreaktionen 637, 
962. 

— Hydroxylzahl 781. 

— Jodzahl 766, 769. 

— in der Kosmetik 943. 

— Eiebermann-Burchard- 
sche Reaktion 962. 

— im Menschenfett 689. 

— Nachweis 962, 963. 

— Unterscheidung von 
Ergosterin 637, 739. 

— Veranderung bei der 
Fetthartung 827. 

— — in geblasenen Olen 
638, 927. 

— in Wollfett 961. 
Cholesterinacetatprobe 

730, 827, 873. 

Cholesteringehalt tierischer 
Fette 637. 

Cholesterylen 150. 

Cholesterylene in Wollfett 
962. 

Cholestolreaktion auf Woll- 
fett 962. 

Cholin 668, 669, 672, 688. 

Cholinphosphorsaure 669. 

Chromometer 231, s. aueh 
Colorimeter. 

Chrysalidenol 804. 

Chrysen 572. 

63* 
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Cineol 601, 727. 
Cladosporium butyri 654. 
Clarit 977. 
Clemenscher Lackharte- 

prtlfer 919. 
Cleveland-Apparat zur 

Elammpunktspriifung 

66. 
Cloud Point 53. 
Clupanodon melanostiea 

808. 
Olupanodonsaure 624, 629, 

683, 693. 

— Beziehung zu Squalen 
639. 

— Dekabromid 711. 

— Dekabromidprobe 740. 

— Eigensehaften 626, 627. 

— Jodzahl 764. 

■ — Oxydationsprodukte 
712. 

— Vorkommen 807, 809. 
Clupea sardinus 808. 
Coalite-ProzeG 554. 
Coaliteteer 554. 
Cocoerylalkohol 634. 
Coehenillewaehs 634. 
Cochinol 695, 787. 
Cocos nucifera 786. 
Cooosfett 616, 621, 642, 

646, 705, 710, 724, 725, 
726, 741, 810, 811, 812, 
816, 818, 819. 

— A-Zahl 761, 762, 763, 
787. 

— Bleiehung 693. 

— Bomersche Sehmelz- 
punktdifferenzzahlen 
742. . 

— Breehungsexponent 
750. 

— B-Zahl 761, 762, 763, 
787. 

— Dispersion 751. 

— Eigensehaften 786, 787. 

— Entsauerung 692. 

— Farbe 749. 

— gehartet 825, 826, 827. 

— Gewinnung 695. 
— ■ Hehnerzahl 758. 

— Ketonranzigkeit 652. 

— in der Kosmetik 942, 
943. 

— Kritische Lfisungstem- 
peratur 743. 

— Laurinsauregehalt 714. 

— Loslichkeit 742. 

~ Nachweis in Butter 645, 
758 f. 

— Polenskezahl 760. 

— Raffiniertes 749. 



Cooosfett, Reiehert-MeiBl- 
Zahl 758, 759, 760. 

— Saurezahl 754, 756. 
— • Schmelzpunkt 745. 

— in Seifen 854, 855, 857, 
872, 875, 876, 879. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— in der Stearinindustrie 
832. 

— Steringehalt 637. 

— Verseifungszahl 754, 
756. 

— Verwendung 695. 

— Viscositat 751. 
Coeosfettsauren 744, 871. 
Cocosfettseifen 872. 

— Hydrolyse 878, 879. 
Cocoskernseife 875. 
Cocosol, Coeosnui361 s. 

Cooosfett. 
Coffein 951. 
Colamin 668, 669, 672. 
Coldcremes 943. 
Collidin im Braunkohlen- 

teer 487. 
Colloidal fuel 251. 
Colorimeter 231 f. 

— naoh Stammer 232. 

— nach Hellige-Dubosq 
231. 

— Lovibond-Tintometer 
233. 

— Saybolt-Chromometer 
232. 

— Union- 320. 

— nach Wilson 231. 
Colorimeterzahlen ver- 

schiedener Petroleum- 

sorten 234. 
Colorimetrische Messung 

von Fett 724, 749. 
Colza Oil 794. 
Compound-Dampfzylinder- 

61, Lieferbedingungen 

352. 

— lard 695, 812. 
Compoundierte Ole 337, 

761, 926, 928, 929. 
Conradson-Verkokungs- 

apparat 257. 
Convallarin 893. 
Coprah 652, 695, 786. • 

— Fettgehalt 723. 
Coprahol 786. 
Coprosterin 636. 
Cottonol 616, 645, 688, 707, 

731, 812, 832. 

— Aussoheidungen 725. 

— Eigensehaften 796, 797. 



Cotton61,Farbenreaktionen 

734, 735. 
von geblasenem 928. 

— geblasenes 926, 927, 
928. 

— gehartet 825, 826, 827. 

— Gewinming 695. 

— Halphenreaktion 734. 

— kritische Losungstem- 
peratur 743. 

— Maekey-Test 899. 

— in Margarine 811. 

— Milliaureaktion 735. 

— Naehweis 734f. 

— — von Petroleum in 
114. 

— Oberflachenspannung 
39. 

— Salpetersaurereaktion 
735. 

— in Sehweinefett 818. 
— • in Seifen 856. 

— Soapstoek 692. 

— spez. Gew., Korrektion 
744. 

— Steringehalt 637. 

— Sulfonierung 901. 

— Trubung der Seifen- 
losung 733. 

— Vitamin-E-Gehalt 678. 

— Winterol 695. 
CottonolpreBriiekstande, 

Saponingewinnung 

892. 
Cottonolsauren 744. 
Cottonolstearin 811, 812, 

832. 
Craekapparat nach Boy 

Cross 248. 

— nach Sydnor-Patter- 
son 249. 

Crackbenzin 177, 512, s. 
auch Benzin. 

— Heizwert 180. 

— TJnterscheidung von 
Straight-run-Benzin 
221. 

— Zusammensetzung 178. 
Craeken 429. 
Cracktest von Automobil- 

olen 375. 
Crackung 248f. 
Crackverfahren 144. 
Cremes 933, 942, 943. 
Crismerzahl 742, 743. 
Crotonaldehyd 659, 683. 
Crotonharz 627, 796. 
Crotonol 690, 796, s. auch 

Crotonharz. 

— in der Pharmazie 940. 
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Crotonsiiuro, Jodzahl 765, 

766. 
Crotonsamen 722. 
Crownlampe 236. 
Cruciferenol 616, 799, s. 

auch Riibol, Senfol. 

— Nachweis 737, 738. 
Cumaron 507, 556, 564, 

586. 
Cuma.ron.harz 556, 585 f., 
026. 

— Alkaligohalt 588. 

— Eigenschafton 585. 

— Bintoilung nach Harto 
und Helligkeit 588. 

— ■ Earbpriifung 587. 

— Fremde Boimengungcn 
589. 

— Hartepriifung 587. 

— Herstelhmg 585. 

— Konsistenzpriifung 587. 

— Nagoltauchprobo 587. 

— Phenolnatrium 589. 

— Priifung 586. 

— — dor Ruekstande 588. 
— • Saurogehalt 589. 

— Saurezahl 586. 

— Unterscheidung von 
natiirliehen Harzen 
590. 

— — von Kunatharzen 
590. 

— — von Pechen 589. 

— flu - Tiirkischrotol- 
ersatzstoffe 901. 

— Verseifungszahl 586. 

— Verwendung 586. 

— Wassei-gehalt 588. 
Cumol 523, 574. 
Curcuma 814. 
Cut-back-Asphalte 416. 

— — coal tar pitch 571. 
Cyclische Basen im Braun- 

kohlenteer 487. 

— Sauren, Eigenschaften 
632, 633. 

Cyoloheptan im Erdol 

133. 
Cyclohexan 528, 529. 

— Dehydrierung 523, 524. 

— im Erdol 132. 

— Losungsvermogen fur 
Hartasphalt 207. 

— Peroxydreaktion 208. 
Oyclohexanol 577, s. auch 

Hexalin. 

— Peroxydreaktion 208. 
Cyclohexanon 578. 
Cyclohexen 508, 516, 517, 

518, 519. 

— Dehydrierung 523. 



Cyclohexyl-naphthalin- 
sulfosaures Natrium, 
alsEmulgator 896. 

Cyelopentadien 519, 585. 

Cyclopentan im Erdol 132. 

Cyclopentanon 497, 498, 
502, 519, 594. 

Cyclopenten 516, 519, 520. 

Cyclopentenyl-tridecan- 
saure (Chaulmoogra- 
saure) 632, 633. 

— -undeeansaure (Hydno- 
carpussaure) 632, 633. 

Cycloran 578. 

Cylinder stock 311. 

Cymol 514, 523, 524, 602. 



Dachkitt 915. 
Dachpappe 403, 556, 582. 

— Deutsche Normen 463. 
Dampfung 693. 
Dahomeybl 789. 
Dakinsche Synthese 652. 
DalicanschesVerfahren (Ti- 
ter) 747, 748. 

Dallwitz-Wegeners Theta- 

meter 44. 
Dammar 924. 
Dammarolaaure 924. 
Dammaroresen 924. 
Dampfdruek von Benzin 

1981 

— Beatimmung nach Reid 
199. 

Dampfhahnfett 390. 
Dampfstrahlprobe fiir Tur- 

binenole 370. 
Dampfturbinenole 362f. 
— • Alterungspriifungen 

366. 

— Demulgierbarkeit naeh 
Brown-Boveri (Dampf- 
strahlprobe) 370. 

— — nach Conradson 
(A.S.T.M.) 368, 369. 

nachHerschel(USA.) 

367. 

— — naeh den Richt- 
linien 370. 

— Emulgierbarkeit 367. 

— Emulsionsbildung 363. 

— Lieferbedingungen 350, 
352, 357, 363. 

— Schlammbildung 363. 

— Spez. Warme 73. 

— Stabjlitat 367. 

— Verteerungszahl 366. 
Dampfuberhitzer 155, 156. 
Dampfzylinderole 375f. 



Dampfzylinderole, An- 
griffsvermogeri auf Me- 
talle 335. 

— Emulsionen 376. 

— Konsistenzprufung321. 

— Lieferbedingungen 348, 
350, 352, 356, 357. 

— Spez. Warme 73. 
Dapolin, Breehungsexpo- 

nent 190. 

— Oberflachenspannung 
193. 

— Verdunstungszeit 191. 
Dark Cylinder Oil 313. 

— lubricating oils 313. 
Darmfett 945. 

Datura strammonium 794. 
Daturaol 619, 794. 
Daturinsaure 619, 795. 
Dean-Stark-Verfahren zur 

Wasserbestimmung 

117. 
Decan im Erdol 132. 
Decanaphthene im Erdol 

133. 
Decensaure 626, 627. 
Decolletagebl 398. 
Decrolin 694. 
Decylen 514, 516. 
Degras 929, 930, 931, 932, 

933. 

— Handelsmarken 932. 

— Herstellung 931. 

— Oxysauren 729, 931, 
932. 

— Priifung 932. 
Degrasbildner 931. 
Degrasextrakt 932. 
Dehnung von asphalthal- 

tigenMassen (Zugf estig- 
keit) 459. 

— von Linoleum 937. 
Dehydrierung geharteter 

Fette 824. 

— hydroaromatischer 
Kohlen-wasserstoff e 435, 
523, 524, 525, 526. 

— • — Katalysatoren fiir 

523, 524, 526. 
Dekabrombehensaure 711. 
Dekabromidprobe 740. 
Dekahydronaphthalin 524, 

578, s. auoh Dekalin. 
Dekalin 524, 578, 579, 603, 

610. 

— in Lacken 921. 

— in Seifen 858, 886. 
Del Monte-Prozefl 554. 
Delphintran 806. 

— Kiefernol (Kinnbaeken- 
tran) 756, 806. 
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Delphintran, Kiefernol, 

Hehnerzahl 758. 
Isovaleriansaure- 

gehalt' 619, 621. 

Loslichkeit 742. 

Demulgierbarkeit 367f. 
Dericinol 939. 
Desinfektionsole 579. 
Desinfektionswirkung der 

Seifen 854, 866, 867. 
Desodorierung (Dampfen) 

von Fetten 693. 
Destination, A.S.T.M.-Me- 

thode 162, 163, 195. 

— nach Beiswenger und 
Child 168. 

— Beriieksichtigung des 
Baronieterstandes 162. 

derFadenkorrektion 

161. 

— nach Engler 160, 161, 

162, 194, 195. 

— von Erdol 144. 

— — im Laboratorium 
1541 

— fraktionierte von Fett- 
sauren 709. 

— I.P.T.-Methode 162. 

— im ternaren Gemisch 
528. 

— Zollamtliche Methode 

163, 164. 
Destillationsapparate fur 

Glycerin 845, 846. 
Destillationsaufsatz nach 

Lebel-Henninger 226. 
Destillationsgoudron, XJn- 

teracheidung von Raf- 

finationsgoudron 432. 
Destillations-Rohglycerin 

837. 
Destillationsriickstande, 

lange 470, s. auch Erd- 

olriiekstande. 
Destillatolein 831. 
Destillatstearin 831. 
Destillierter Teer 463, 583, 

584, 585. 
Deutsche Erdole 129, 131, 

142, 143, 291. 
Dew point 196. 
Dextrin in Harzleim 895. 

— in der Kosmetik 943. 

— in Seifen 885. 
Dextro-Pimarsaure 611, 

613, 614. 
Diabetikerfette 691, 810. 
Diaoetin 649. 
Diacetyl 641, 811, 817. 
Diathylketon 594. 



Dianisal-cyolopentanon 
502. 

Diazobenzolreaktion 110, 
329, 340, 538, 590, 591. 

Dibenzoin 649. 

Dibenzoylglykol 649. 

Dibrombehensaure 711. 

Dibrombehensaures Cal- 
cium 942. 

Dibrom-diphenyl-athylen 
507. 

o-Kresol 496. 

Dibromstearinsaure 703, 
711, 714. 

Dicaprin 653, 657. 

Dicarbons&uren 631, 632, 
787. 

Dichlorathylen 610. 

Dichlorpropylsulfid 520. 

Dichte s. auch Spez. Gew. 

— Definition 1. 

— des Wassers 2. 
Dickol 910. 

Dicyclopentadien 519, 585. 
Didier-Koksofen 550. 
Dielektrizitatskonstante 

97, 98. 

— von Fetten und Fett- 
saureii 754. 

— von Transformatoren- 
olen 259. 

Dierucin 615, 647. 

Dieselmotorenol ( Schmier- 
61), Lieferbedingungen 
346, 352, 355, 357. 

— (Treibol) 253f., s. auch 
Treibol. 

— — aus Braunkohlen- 
teer 538. 

— — Flammpunkt 71. 

— — Lieferbedingungen 
255, 350. 

Oberflachenspan- 

nung 193. 

— — aus Schieferteer 
547. 

aus Steinkohlenteer 

255, 581. 
Verdampfungs- 

warme 192. 

Ziindpunkt 71. 

Dietrich- und Conrad-Ver- 

fahren zur Wasserbe- 

stimmung in Kraft- 

stoffen 205. 
Digitonin, Verbindungen 
, mit Sterinen 635, 63( 

637, 730, 731. 
Diglyceride 641, 721. 

— Acetylzahl 780, 782, 
784. 



Diglyceride, Beziehung zur 
Ranzigkeit 653, 654. 

— in kaltgertihrten Seifen 
857. 

Loslichkeit 742. 

in ranzigen Fetten 615, 

782. 
Dihydrocholesterin 636. 
Dihydro-dibrom-abietin- 

saure 612. 

— -dichlor-abietinsaure 
612. 

Di-isoamyl 529. 
Di-isobutylen 516. 
Di-isopropyl 529. 
Dijodyl 941. 
Dikafett 786. 
Dilatometer 7. 

— zur Messung dor 
Schmelzausdehnung 
von Fetten 745, 826. 

Dilinoleo-linolenin 644. 
Dimethyl-athyl-cyclohexan 
133. 

— -athyl-cyclopontan 133. 

— -anilin 265. 

— -butan 132. 

— -cyclohexen 516. 

— -cyclopentan 529. 

— -diathyl-athylen 507. 

— -fumarsaure 507. 
furan 497. 

— -hexahydrobenzol-tri- 
carbonsaure 613. 

— -naphthalin 524, 567. 

— -penten 515. 

— -phenanthren 613. 

— -propan 131. 

— -sulfat zur Trennung 
der Kohlenwasserstoffe 
209. 

sulfatzahl 209. 

— -tetrahydro-furan 594. 
Dimorphie der Glyceride 

642. 
Dimrothsche Reaktion 

576. 
Dinitro-benzol 522. 

— -mesitylen 522. 

— -toluol 522. 

— -xylol 522. 
Dioleopalmitin 646, 789. 
Dioleo-stearin 646. 
Dioxyaceton 839. 
Dioxybehensaure 625, 712. 
D ioxy - dextro -pimarsaure 

612. 
Dioxystearinsaure, Acetyl- 
zahl 781. 

— aus Elaidinsaure 625. 

— Hydroxylzahl 781. 
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Dioxystearinsauro aus 01- 
siiure 625, 712. 

— aus Ricinusol (131, 71(5. 

— in Tiirkischrotdl 902. 
Dipalmitostearin (544, B46. 
Dipenten 600, 602, 610. 
Diphenyl-iUhyloii 507. 
Diphenylonoxyd 567, 568. 
Diphonylonsulfid 554. 
Diphenylhydrazin 265. 
Diphtheriebaoillusfott 690. 
Dipolmomont 754. 
Dippolsehes 01 548, 5!)8. 
Dirieinolsauro 631, 902. 
Dirschenit 544. 
Dispersion 8fl. 

■ — von Fotton und Fett- 
s&uren 750, 751. 

Dissoziation von Fett- 
sauron 752. 

— clcs Wassors 865. 
Distoarin 648. 
Distyrol 507. 

Disulfide im Braunkohlen- 
toor 504. 

— NachweisinBenzin218. 
Divulson 830. 

D.O.C.- (Direct oil corro- 
sion-) Tost 335. 

Dochto von Kerzon 543. 

Doctorlosung zur Benzin- 
raffination 178. 

Doctor-Test 217, 218. 

Dodocan 1 32. 

Dodocanaphthene 133. 

Dodecensaure 62(5, 627. 

Dodecylen 514. 

Doglin'gtran 616, 946, 947, 
948. 

— Vorhalten bci der Vcr- 
soifungsprobe 114. 

Dokosan im Erdol 132. 

— in Montamvachs 971. 
Dokosanaphthon 134. 
Dokosan-disauro 632. 
Dokosanol 634, 781. 
Dokosans&ure s. Behen- 

saure. 
Dokosapentensauro s. Clu- 

panodonsa/ure. 
Dokosens&ure 626, 627, 

807, s. auch Brassidin- 

saure, Erucasaure. 
Domingo-Bernstein 923. 
Doppelbindung, Refrak- 

tionsaquivalent 87. 
Doppelter Sehmelzpunkt 

vonGlyceriden 642, 741. 
Dorschleberol (Dorsehtran) 

631, 808, s. auch Leber- 

tran. 



Dorschleberol (Dorsehtran) 
geblasen 927. 

— — Gewinnung 696. 
als Lederfett 931. 

— — Sulfonierung 901. 
Vitamingehalt 675, 

676, 677. 
Dossor-Erdol 137, 141. 
Dotriakontan 132, 950. 
Dotriakontansaure 620. 
Dowsehes Duktilometer 

415. 
Dracorubinreaktion 207. 
Drahtseilfette 388. 
Drahtseilole 343. 
Drehtrommelteer 509, 560. 
Drehvermogen, optisches 

(Polarisation) 90f. 

— von Fetten 749, 750. 

— von Fettsauren 633. 

— von Sterinen 635, 636, 
637. 

— von Terpentinol und 
Ersatzstoffen 610. 

— von unverseifbaren 
Fettbestandteilen 639, 
640. 

DrpicriromiV'ho 1 S3. 
O.-inM/iii-.l 222. 

Drewinol 789. 

Druckbitumen 521. 

Druekdestillation 177, 248, 
s. auch Craekung. 

Druckfarben 908. 

Dry distilled wood turpen- 
tine 600. 

Duktilitat, Bestimmung 
415, 416. 

— verschiedener Bitumina 
404, 405. 

Duktilometer nach Dow 

415. 
Durchsehlagsfestigkeit 92, 

265 f. 
Durchtroeknen 911. 
Dynamisehe Zahigkeit 8. 
Dynamitglycerin 836. 

— Eigensehaften 838. 

— Priifung 851. 
Dynamool, Iaeferbedin- 

gungen 345, 352, 354, 
357. 



Edeleanu-Extrakte 329. 
als klopffeste Treib- 

stoffe 236, 237. 

Raffinate 236. 

als Transformatoren- 

ole 259. 
— -Verfahren 145, 174. 



Edelmetall-Katalysatoren 

698, 821. 
Efeusamenol 627. 
Effektzahl 245. 
Eggertz-Rohren 212. 
Eierol 640, 804. 
Eigelb in Lederfett 930. 

— Naehweis in Margarine 
817. 

— Phosphatidgehalt 668. 
Eigelb-lecithin 671, 672. 

praparate 811. 

Eigenfrequenzen der Fett- 
sauren 753. 

Eikosan 132. 

disaure 632. 

Eikosanol 634, 781. 
Eikosansaure 620, 622, 629, 

792, s. auch Arachin- 

saure. 

— Gitterkonstante 618. 

— Synthese 717, 718, 719. 
Eikosansaure-athylester 

621. 
— ■ — Gitterkonstante 618. 
— ■ -anhydrid 621. 
— • -methylester 621. 
Eikosapentensaure 807. 
Eikosatetraensaure (Ara- 

chidonsaure) 630. 
Eilecithin 669. 
Einbrennen von Leder- 

fetten 930. 
Einsaurige Glyceride 615, 

641, 645, 720. 
Eironit 976. 
Eisenpentacarbonyl 184, 

215. 
Eisenseifen, EinfluB auf 

Mackey-Test 897, 898. 

— zum Naphthensaure- 
nachweis 438, 439. 

— in Schmierolriickstan- 
den 360, 361. 

Eisessig zur Mol.-Gew.-Be- 
stimmung, Konstanten 
98, s. auch Essigsaure. 

Bismasehinenole, Liefer- 
bedingungen 344, 356, 
357. 

EiweiBdifferenzierungs- 
methode 732. 

Eiweiflstoffe als Emulga- 
toren 465. 

— in Fetten 727. 

— als Katalysatorgifte 
823. 

Elaeis guineensis 695. 
Elaeostearin 738. 
Blaeostearinsaure 616, 624, 
641, 683, 801. 
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Elaeostearinsaure, Eigen- 
sehaften 626, 627. 

— Eirmeitlichkeit 625. 

— Geruch 640. 

— Jodzahl 765, 769, 770. 
partielle 773, 774. 

— Konfiguration 630. 

— Konstitution 626, 629. 

— Reindarstellung 715, 
716. 

— Rhodanzahl 773, 775. 

— Selektive Absorption 
753. 

— Veranderung beim Ein- 
dicken 666, 667. 

— — beim Trooknen 663. 
Elaeostearin - hexabromid 

629. 
— • -tetrabromid 668. 
Elaidinierung 625, 719. 
Elaidin-Reaktion 732. 
Elaidinsaure 626, 820. 

— Herstellung 625, 719. 

— Jodzahl 768. 

— Konstitution 628. 

— Leitfahigkeit 681. 

— Rhodanzahl 775. 

— Verbrerrnungswarme 
625. 

Elaidinsaure - athylester 

627. 

anhydrid 679, 680, 681. 

Elainseifen 856. 
Elaterit 442, 446, 451. 
Elektriscb. behandelte Ole 

372, s. auoh Voltole. 
Elektrisehe Durehsehlags- 

festigkeit 92, 265f. 

— Erregbarkeit 93, 202f., 
859. 

— Leitfahigkeit 93 f., s. 
Leitfahigkeit. 

— Priifungen 92f. 
Elektrolytkupfer, Warme- 

leitung 78. 
Elektromotorenbl,Lieferbe- 

dingungen345, 354, 357. 
Elementaranalyse 99f. 
Elemi 924. 
Elliott-Flammpunktsprti 

fer 56, 57. 
Emaillefarben 915. 
Emba-Erdol 142, 291, 319. 
Emulgatoren fiir Lederf ett 

930. 

— fiir Wollsohmalzen 896. 
Emulgierbare Ole 397f., 

900, 930, 931. 
Emulgierbarkeit, Prfifung 
367, 368, 369, 370, 371, 
400. 



Emulgierungsvermogen 

von Seife 866. 
Enxulsionen fur Strafienbau 

s. Asphaltemulsionen. 

— Verwendung von Sapo- 
nin als Emulgator 892. 
Zerstorung 42, 144, 145. 

Emulsionabildung 42, 363. 
Emulsionsfette 380. 
Emulsionszylinderole 376. 
Emulsoide 861. 
Endomyees vernalis 683, 

684. 
Engler-Heusler-Verfahren 

zur Schwefelbestim- 

mung 105. 
Engler-Hofersche Theorie 

147. 
Holde-Bestimmung 

von Paraffin im Erdol 

171. 
Englerdestillation von Ben- 

zin 194. 

— von Erdol 161f. 
Englergrad, Definition 20. 

— Umrechnung auf abs. 
Zahigkeit 24, 25. 

auf Barbey-Pluidi- 

tat 36. 
auf Redwood- und 

Sayboltsec 32, 33, 34. 
Englerviseosimeter 20f. 
fur Standol 913. 

— — vierf aches 23. 
Enkaustikfluate 976. 
Entbituniinierte Kohle 521. 
Entenwal 948. 
Entfarbungsvermogen von 

Bleieherden 978. 
Entgerbung 932. 
Entladungsmethode nach 

Siemens 94. 
Entseheinungsstoffe in 

Olen 121. 
Entschwefeln von Erdol 

145. 
Entstehung der Fette 682f . 
Abhangigkeit vom 

Klima 685, 686. 
Enzyme als Ranziditats- 

ursaehe 651. 
Eotvossche Regel 752. 
Epihydrinaldehyd in ran- 

zigen Petten 655, 656, 

657, 659. 
Epihydrinalkohol 720. 
Equilibrium boiling point 

196. 
Erbsen, Phosphatidgehalt 

668. 
Erdgas 128, 130, 177. 



Erdmann-Verfahren zur 

Paraffinbestimmung 

173, 300, 536. 
Erdnusse, Eettgehalt 723. 
ErdnuC-Hartfett 825. 
ErdnuBol 619, 621, 631, 

645, 725, 732, 793, 811, 

812. 

— Benetzungswarme an 
Eisen 324. 

— Dielektrizitatskonstante 
97. 

— Eigensehaften 792, 793. 

— gehartetes 825. 

— Gewinnung 694. 

— hoohmolekulare Fett- 
sauren 622. 

— in der Kosmetik 942, 
943. 

— kritische Losungstem- 
peratur 743. 

— — — der Fettsauren 
744. 

— Naehweis 733, 734. 

— Oberflachenspannung 
39. 

— Reinigung 694. 

— in Seifen 856, 875, 876. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— Steringehalt 637. 

— Sulfonierung 901. 

— Verwendung 694, 811, 
812. 

— fiir Wollschmalzen 896. 
ErdnuBschmalz 812, 825. 
ErdnuB-Weichfett 825. 
Erdol, Abfall-Laugen 433. 

— Abfallsauren 432. 

— Aromatische Kohlen- 
wasserstoffe 129, 134. 

Bestimmung 173f. 

— Asphaltgehalt 141, 143, 
164. 

Bestimmung 165f. 

— Ausdehnungskoeffizient 
152. 

— Chemische Priifungen 
151f. 

— — Zusammensetzung 
129f. 

— Cracken 144. 

— Destination 144, 154f. 

— Destillationsabf alls 429, 
430, 431. 

— Destillationsrilokstande 
402 f., s. aueh Erdol- 
ruekstande. 

— Eigensehaften 138f. 

— Einteilung 137, 138. 

— Elementaranalysen 130. 
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Erdiil, Entsehwefoln mit 
Silica- Gel 145. 

— Entstohung 146f. 
Anorganischo Theo- 

rien 146. 

— — Bodoutung tier op- 
tisuhon Aktivitat 150, 
151. 

— — avis Cholestorin 150. 

— — Docksdhichtenthoo- 
rio von Taylor 148, 149. 

— — Englar-Hoforscho 
Theorio 147. 

— — Organischo Thoorien 
147f. 

— — nach Stadnikoff 149. 

— Flarmnpunkt 153. 

— als Flotationsol 974. 

— Formolitroaktion 173. 

— Fromdstoffo 154. 

■ — Gohalt an Paraffinkoh- 
lenwasaerstof f en 1 3 1 f . 

— gomischtbasisch 138. 

— Gowinmmg 128f. 

— Hoizwert 153. 

— Heliumgohalt im Erd- 
gas 130. 

— hybridbasiseh 138. 

— Hydrieren 144. 

— naphthenbasisch 137. 

— Naphthengehalt 137. 

— Naphthensauregehalt 
136. 

— Opt. Aktivitat 150. 

— — Eigonsehaften 154. 

— paraffinbasisch 137. 

— Paraffinbestimmvmg 
169f. 

— Paraffingehalt 141, 143, 
171, 291. 

— Physikalische Eigen- 
schaften 138f., 151 f. 

— Physiologische Eigen- 
schaften 175. 

— Picenfraktion 429. 

— Probedestillation 154f. 

— Radiumgehalt 130. 

■ — Raffination 144, 155f. 

— Raffinationsabfiille 
431f. 

— Saureharze 431. 

— Schmierolgehalt 138, 
139, 140, 141, 158, 159. 

— Sehwefelgehalt 131. 

— Siedeanalyse 154f. 
A.S.T.M.-Vorsohrift 

162, 163. 

— — I.P.T.-Vorsehrift 
162. 

— — zollamtliohe Vor- 
schrift 163, 164. 



Erdol, Siedeanalyse nach 
Engler-TJbbelohde 
161f. 

— Spez. Gew. 152. 
Warme 73, 153. 

— Ungesafctigte Kohlen- 
wasserstoffe 129. 

Bestimnmng 173f. 

— Vanadingehalt 130. 

— Verarbeitung 144f. 

— Verwendung 145. 

— Vorkommen 128f. 

— Wasserdampfdestilla- 
tion 155f. 

— Wassergehalt 154. 

— Weltproduktion 129. 

— Zerlegung, chemisehe 
131. 

— Zollamtliche Klassifi- 
zierung 146. 

— Zwitterbasisch 138. 
Erdolasphalt 311, 402f., 

s. aueh Asphalt, Erdol- 
riickstande. 

— Aschengehalt 427. 

— — Bestimmung 120. 

— Asphaltogenaauren 426. 

— Brechpunkt 404, 405, 
411. 

— Duktilitat 404, 405, 
415, 416. 

— Elementaranalyse 452. 

— Erhitzungspriifung416, 
417. 

— Erstarrungspunkt 411. 

— Erweichungspunkt 404, 
405. 

— — Bestimmung nach 
Kraemer-Sarnow 408. 

— — Bestimmung, Ring 
und Kugel 409. 

— Fadenlange 46, 404, 
405, 410. 

— Fixed carbon 417. 

— Flammpunkt 404, 405. 

— geblasener 403, 416, 
422. 

— Harte (Penetration) 

404, 405, 412, 413. 

— Konlenstoff, freier 404, 

405, 407. 

— — Bestimmung 563. 

— Koksgehalt 417. 

— Maleneovic-Reaktion 
422. 

— Paraffingehalt 404, 405, 
428. 

— — Bedeutung fiir die 
Brauehbarkeit als 
Bindemittel 402, 418. 

— — Bestimmung 418f. 



Erdolasphalt, Paraffin- 
kohlenwasserstoffe 427, 
428. 

— Saurezahl 426. 

— — der Destillate 421. 

— Sehwefelgehalt 404, 405, 
427. 

— Spez. Gew. 407. 

— Sulfonierung 424. 

— Technische Eigensehaf- 
ten 404, 405. 

— Terminologie 403. 

— Tropfpunkt 404, 405, 
410. 

— Unterseheidung von 
Naturasphalt 426 f., 
452, 453, 454. 

— Verdunstungsverlust 
404, 405, 416, 417. 

— Verkokungsrilckstand 
417. 

— Verseifungszahl 427. 

— Zerlegung durch frak- 
tionierte Losung 404, 
406, 452, 453. 

— Zusammensetzung 452. 
Erdole, Deutsche, Eigen- 

schaften 143. 
Erdolharze in Erdolasphalt 
404, 405, 406, 453. 

— in Erdwachs 467. 

— in rohen Erdolen 135, 
141. 

— in Sehmierolen 330. 
Erdolparaffin s. Paraffin. 

— Unterseheidung von 
Braunkohlenteerparaf- 
fin 539. 

Erdolpeeh s. Erdolasphalt, 
Erdolruekstande. 

Erdolriickstande, Braun- 
kohlenteerpeeh, Nach- 
weis 425, 426. 

— chemisehe Zerlegung 
404, 405, 406. 

— Fettpech, Nachweis 
420, 421, 423. 

— FlieBprobe (Flow-Test) 
414. 

— Float-Test 404, 405, 
413, 414. 

— Holzteerpech, Nach- 
weis 423. 

— kolloider Zustand 406, 
407. 

— Kolophonium, Bestim- 
mung 428, 429. 

— Nachweis in Ceresinen 
479. 

— Naturasphalt, Nach- 
weis 426, 427, 428, 429- 
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Erdolriickstande, 

Sehwimrnprobe41 3,414. 

— Spez. Gew. 73. 

— Spez. Warms 73. 

— Steinkohlenteerpeeh, 
Nachweis 423, 424. 

Erdpech 443. 
Erdwachs (Ozokerit) 467f., 
s. a. Ceresin. 

— — Crismerzabl 743. 
Ausbeute an Ceresin 

474. 

— — Eigenschaften 467. 
• Entstehung 467, 

468. 

aus Erdol 468f. 

Vorkommen 467. 

— — in Vaselin 468. 
Verarbeitung auf 

Ceresin 470. 

Zollbehandkmg 468, 

474. 

— — in Zylinderolen 468. 
Ergostanol 636. 
Ergosterin 636, 637, 684. 

— Aeetylzahl 781. 

— Farbenreaktionen 637, 
739. 

— Hydroxylzahl 781. 

— Konstitution 636. 

— tiberfuhrung in Vita- 
min L> 677, 678. 

— TInterscheidung von 
Cholesterin 637, 739. 

Ergosterinraaleinsaure 637. 
Erhitzungsprobe fiir As- 

phalte und Peche 416, 

417. 

— fiir Bienenwaehs 954. 

— fiir Fette 724, 725. 

— fiir Sehmierole 327, 
328. 

— fiir Transformatorenole 
328, s. a. AlterungS' 
neigung. 

Erregbarkeit, elektrisehe 

93, 202f. 
Erstarrungspunkt, Be- 

stimmung, Vergleich 

verschiedener Verfah- 

ren 298, 748. 

— von Fetten und Fett- 
sauren 746, 786f. 

— von Fettsauren, Be- 
stimmung 746f. 

— nach Dalican 747. 

— — — nach Finkener 
747. 

— — — nach Shukoff 
(deutsche Einheits- 
methode) 296. 



Erstarrungspunkt vonFett- 
sauren, Bestimmung 
nach Wolfbauer 477. 

— von Olen (Stookpunkt) 
46f. 

— Bestimmung48f. 

— — Bestimmung, 
amerikanische Methode 
53f. 

— — — englische Me- 
thode 52, 53. 

— italienische Me- 
thode 52. 

im Reagensglas 

49. 

— — — nach Richtlinien 
50. 

— U-Rohrverfah- 

ren (Reiehsbahn) 51. 

— von Paraffin, Bestim- 
mung, amerikanische 
Methode 296. 

— — — im Capillarrohr 
298. 

— — — englische Me- 
thode 296. 

— — — galizische Me- 
thode (rotierendes 
Thermometer) 298. 

■ — Hallesche Me- 
thode 297. 

— — — nach Shukoff 
296. 

Erucasaure 616, 624, 687, 
795, 799. 

— Abscheidung zum Riib- 
olnachweis 737. 

— Additionsprodukte mit 
unterjodiger Saure 767. 

— Bleisalz, Losliehkeit 
701, 703. 

— Bromierung 711. 

— Bromjodadditionspro- 
dukte 769. 

— Eigenschaften 626, 627. 

— Hydrierung 719, 822. 

— Jodzahl 765, 768. 

— Konfiguration 625. 

— Konstitution 629. 

— Leitfahigkeit 681. 

— Oxydation 712. 

— Ozonisierung 629. 

— Reindarstellung 716. 

— Reinigung durch Li- 
thiumfallung 708, 716. 

— Rhodanid 775. 

— Rhodanzahl 775. 

— Thalliumsalz, Loslieh- 
keit 703. 

— Trennung von gesat- 
tigten Sauren 700, 704. 



Erucasaure, Umlagerung 
in Brassidinsauro 625, 
719. 

— Verbrennungswarme 
625. 

— Zinksalz zur Reinigung 
707. 

Erueasaure-athylestcr 627. 

— Hydrierung 719, 822. 

— Viscositat 751. 
Erucasaure- anhydrid (>7!), 

680, 681. 

— Leitfahigkeit 681. 
Erucasaure-methylester 

627. 
Erucin s. Trierucin. 
Erweichungspimkt 44, 45. 

— Bestimmung, Kraemer- 
Sarnow-Vorfahrcn 408. 

— — Ring- und -Kugol- 
Vorfarhren 409. 

Erzaufbereitung, Olo fiir 

973, 974. 
Eschweger Seife 857. 
Eschka-Rothe, Schwefel- 

bestimmung 103. 
Espenteer 597. 
Essence 177. 
Essigester s. Essigsaure- 

athylestor. 
Essigsaure 629, 719. 

— Bestimmung 489, 783. 

— Eigenschaften 620. 

— in Fetten 621, 801. 

— in Gheddawachs 956. 

— in Holzteer 593, 595. 

— in Terpentine^ 600. 
Essigsaure-athylester 621. 

— in Lacken 918, 921. 

— in Seifen 859. 
Essigsaure-anhydrid 621. 

— zur Acetylierung 780, 
782L, 841, 843. 

— Losliehkeit 783. 

Essigsaure-ester verschie- 
dener Hydroxylverbin- 
dungen, Mol.-Gew., 
Verseifungszahlen 781. 

Essigsaure-methylester62 1 . 

Esso 179. 

Ester im Braunkohlenteer 

502 f. 
— • fliichtige, in ranzigen 

Fetton 654. 
Esterzahl 112, 757. 

— Berechnung des Gly- 
ceringehalts aus 832. 

— Berechnung des Lacton- 
gehalts aus 833. 

Estolide 631, 716, 756, 757, 
782. 
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Estolide, Bestiimming 833. 
Ethylfluid 184, 223," s. a. 

Tetrji&thylbloi. 
Ethylgasolin'o J 79, 184. 
Eucerin 040, 943, 961. 
Eucorinum anhydricum 

9(51. 
Eucobenzin 191, 11)2, 193. 
Euo.obenzol 192, 193. 
Eugonol 602. 
Eukalyptusol zur Krzauf- 

beroitung 974. 
Bvcrs-Schmidt-Motbode 

277. 
Exaltation dor Molokular- 

refraktion 87, 606, 751. 
Explosionsboroioh von 

Luft-Bi'ennstoffge- 

mischon 201, 202. 
Explosionsgeschwindigkeit 

von Benzin 202. 
Explosionsgrenzen, Bo- 

ziolnmg zura Flamni- 

punkt 55. 
Explosionsmotoron-Kraft- 

stoffe, Anfordoningpn 

180f. 
Explosionsmotoron- 

Schmierolo, Anforde- 

rungon 34(i, 347, 350, 

351, 352, 353, 355, 357. 
Extraktion von Montan- 

wac-hs 90S. 

— von Olsaaten 691, 692, 
723. 

Extraktionsbonzin 179. 
Extraktionsbutter (Kakao- 

butter) 095, 788, 819. 
Extraktionsknoehenfett 

696. 
Extraktions-Losungsmittel 

691. 

— Bostimmung in Roh- 
fetton 725. 

Extraktionswaehs 949, 
955. 

Fadenkorrektion 161. 
Fakalfatt 696. 
Faktis 937 f. 

— Anforderungon 937. 

— brauner 937, 938. 

— Herstellung 937. 

— weiBer 937, 938. 

— TJntersuchung 937 f. 
Fahrion-Methode zur Be- 

stimmung dea TJnver- 
seifbaren 728. 
Faragher-Morrell-Levine- 
Verfahren fur Benzin- 
analysen 213. 



Farben (Olfarben) 915, s. 
Olfarben. 

Farbenbenzol 573. 

Farbenroaktionen einzelner 
Stoffe s. diese. 

Farbmesser s. Colorimeter. 

Farbstoffe, kttnstliche, in 
Bienenwachs 949. 

in Fetten 736, 737. 

in konsistenten Fet- 
ten 379, 381, 385. 

in Mineralolen 121, 

285. 

in Speisefetten 811, 

814, 815. 

in Vaselin 310. 

— naturliche, in Erdol 
136. 

in Fetten 640. 

Farbzahlen nach Saybolt 
233. 

— Vergleich verschiedener 
234. 

FarnsteinerschesVerfahren 

zur Fettsauretrennung 

702. 
FaOschmiere 930. 
Faulsehlamm als Urmate- 

rial des Erdols 148. 
Feinseifen s. Toiletteseifen. 
Feintalg (Speisetalg) 811, 

812, 818. 
Fellenberg-Reaktion ran- 

ziger Fette 657. 
Fenchon 602. 
Fenohylalkohol 398, 601. 
Fermente, fettbildende 

684, 685. 

— fettspaltende (Lipasen) 
688, 690, 793, 830. 

— ala Ranziditatsursache 
651. 

Fermentglycerinwasser 

835. 
Fermentolglycerin 835. 
Ferrocyanwasseretoff- 

saure, zur Ketonab- 

scheidung 500. 
Feste Fremdstoffe in Olen, 

Bestimmung 119, 120. 
Fettansatz von Seifen 854, 

855. 
Ermittlung 875, 

876. 
Fettalkohole s. Alkohole, 

hohere. 
Fette (fette Ole) 615f ., 

786f. 

— A- und B-Zahl 761. 

— Abbau 6491, 687f. 

— Abfall- 944. 



Fette, Absorption, selek- 
tive 753. 

— aus Abwassern 696. 

— Aeetylzahl 780 f. 

— Athylesterzahl 763. 

— Alkohole in — 633, 634, 
635, 636, 637, 638. 

— Alkoholyse 648, 649. 

— Analyse 700f., 724f. 

— Angriff auf Zement 976. 

— atherische Ole 727. 

— Atherlosliehes 726. 

— Atherzahl s. Esterzahl. 

— Aufbau, chemischer, s. 
Fette, Synthese, Zu- 
sammensetzung . 

— — physiologisoher 
686f. 

— Ausdehnungskoeffi- 
zient 744, 745. 

— Autoxydation 650, 
660f., 897. 

— Bestandteile 617f., s. a. 
Fette, Zusammen- 
setzung. 

— Biologische Identifi- 
zierung 723. 

— Bleichung 693, 694, 
978, 979. 

— Brechen 727. 

— Brechungsexponent 
750, 786f., 816. 

— Chemische Kennzahlen 
786f. 

— — Bestimmung 754f. 

— Cholesteringehalt 637. 

— Crismerzahl 743. 

— Desodorierung 693, 
694. 

— Destillationszahl 763. 

— fur Diabetiker 810. 

— Dielektrizitatskon- 
stante 97, 754. 

— Dipolmoment 754. 

— Dispersion 750, 751. 

— Eigenschaften (Tabel- 
len) 785f. 

— Einteiluag 616. 

— Eintrocknen 660f., s. a. 
Leinolfirnis. 

— Entsauerung 692, 693. 

— Entstehung 682f. 

— Erstarrungspunkt, Be- 
stimmung 746. 

— Esterzahl, Bestimmung 
112, 757. 

— Extraktion 691, 692. 

— Farbe 749. 

— Farbstoffe, kunstliche 
736, 815. 

— — naturliche 640. 
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Fette, feste 616, 786, 788, 
790, 802, 804. 

— — Pyknometrische 
Dichtebestimmung 4. 

— Fettsauren, Art 617f. 
Bestimmung 729, 

755, 756. 

— geblasene s. Geblasene 
Ole. 

— gehartete s. Gehartete 
Fette. 

— Gesamtfett 726. 

— Gesamtfettsauren 729. 

— Gewinnung 691 f. 

— Giftigkeit 690. 

— Glyceride, s. diese. 

— Hartung, s. Gehartete 
Fette. 

— halogenierte 941, 942. 

— — in Seifen 854. 

— Hehnerzahl, Bestim- 
mung 758. 

— Hexabromidzahl, Be- 
stimmung 777f. 

— Hydrierung s. Gehar- 
tete Fette. 

— Hydrierzahl, Bestim- 
mung 779, 780. 

— Hydrolyse 647, 829. 

— Hydroxylzahl, Bestim- 
mung 780f. 

— Jodzahl, Bestimmung 
764f. 

— Kennzahlen, quantita- 
tive ehemische 754f., 
786f. 

— in der Keramik 975. 

— Kirschnerzahl 763. 

— Kohlenwasserstoffe in 
638, 639. 

— konsistente s. Kon- 
sistente Fette. 

— von Landtieren 802 f. 

— Laurinsaurezahl 763. 

— Leeithingehalt 668. 

— Loslichkeit 742 f. 

— Losungstemperatur, 
kritisehe 743. 

— Magnesiumzahl 763. 

— Minerals]., Nachweis 
113. 

— -Mineralol-Misehungen 
s. Compoundierte Ole. 

— Molekulargewicht 98, 
665, 666, 758. 

— Molkohasion 754. 

— Nachweis 113, 724. 

— Nebenbestandteile 615, 
617, 635f., s. a. Phos- 
phatide, Sterine, Vita- 



Fette, Nomenklatur 615, 
616. 

— Oberflachenspannung 
39, 752. 

— optisohes Drehver- 
mogen 749, 750. 

— Oxydation zur Konsti- 
t'utionsaufklarung 643, 
644, 645. 

— — spontane 650, 660f. 

— Oxysaurenbestimmung 
729, 730. 

— Paraffin, Nachweis 113. 

— Pflanzliche feste 786 f. 
Nachweis in tieri- 

schen 730. 

— — niehttrocknende 
Ole 790f. 

schwaehtrocknende 

Ole 794f. 

— — troeknende Ole 
798f. 

— Pharmakologie 686 f. 

— pharmazeutische Ver- 
wendung 940f. 

— Physiologie 686 f. 

— Physikalisohe Eigen- 
schaften undPriif ungen 
742f. 

— Phytosteringehalt 637. 

— Phytosterinprobe 730, 
731. 

— Polenske-Zahl, Bestim- 
mung 758. 

— Polymerisation 664f., 
927, s. a. Leinolstandol. 

— Probenahme 122f. 

— Pruning 724f. 

— — auf einzelne fette 
Ole 733f. 

— Raffination 691 f. 

— — Raffination, Ver- 
lustfaktor 944. 

— Raman-Bffekt 753, 
754. 

— Ranziditat 649 f. 

— Reichert-MeiBl-Zahl, 
Bestimmung 758. 

— Resorbierbarkeit 687, 
688. 

— Rhodanzahl, Bestim- 
mung 773. 

— Riechs'toffe, kiinstliche 
727, 817. 

natiirliche 640, 641. 

— Sauregehalt 692, 693. 

— Saurezahl 755, 

— Sauerstoffaufnahme 
650, 660f. 

— Schmelzpunkt, Bestim- 
mung 745, 746. 



Fette, Schmelzpunkt, 
doppelter 642. 

— fur Schmierzwecke 315, 
316, 344f. 

— von Seetieren 806 f. 

— filr Seifen 854f. 

— Sergersehe Reaktion 
732. 

— Silberzahl 763. 

— Spaltung 647, 829£. 

— Spaltungsgrad 832. 

— Speise- 810, s. a. Speise- 
fetto. 

— spez. Gew. 744, 786f. 

— spez. Warme 748. 

— Steringohalt 637. 

— Sulfonienmg 901, 902. 

— Synthese, chomisch 
719f. 

— — biologisch 682 f. 

— filr Textilzwecke, s. 
Ttlrkischrotol, Woll- 
schmalzole. 

— tierische 802 f. 

— Technologie 691 f. 

— Titertest 746. 

— Trocknung 660 f. 

— Umesterung 648, 649. 

— TJntersuchung, systo- 
matische 724f. 

— Unverseifbare Bestand- 
teile 632 f. 

— Unverseifbares, Be- 
stimmung 114, 115, 
728. 

— — Nachweis 113. 

— Vakuumdestillations- 
zahl nach Kronstein 
763. 

— Verarbeitungsprodukte 
810f. 

— Verbrennungswarme 
815. 

— Verdauung 687 f. 

— Verseifbares Gesamt- 
fett 728. 

— Verseifung 647. 

— Verseifungszahl, Be- 
stimmung 112,756. 

— Verunreinigungen 725, 
726, 727. 

— Verwendung 6941, 
810f. 

— Viscositat 751, 752. 

— Warmeleitverm6gen78. 

— Zusammensetzung 
615f., 787f. 

Ermitthmg 642 f., 

700f. 
Fettextraktionsmittel 179, 

610, 691. 
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Fettf locdcprobo _ 32 1 , 381. 
Fottgasteer a. Olgastcer. 
Fottgehalt, Bestimmung in 

Butter xi. dgl. 813. 
Fe.ttgohalt von Olsaaten 

und Oliriichten 723. 

— — Bestimmung 722, 
723. 

Fetthartung s. Gehiirtete 

Fotto. 
Fetthefo 684. 
Fettlioker 930, 033. 
Fettloser in Soifon 88(i. 
Fettlosimgsinittel 691, 858, 

859, 869. 
Fottpoeh 420, 834. 

— Acroleinprobo 421. 

— Bestimmung dos Un- 
verseifbaron 835. 

— Destillationsprobo 421. 

— Kupfergehalt 422. 

— Loslichkoit 596. 

— Untoraehcidung von 
Naturasphalt 421, 422. 

— — von andoron Pochen 
421, 422. 

— Verseifungszahl 422. 
Fettsauro-athylester, 

Eigonsehaften 021,027, 
633. 

— Gittoi-konstanten 618. 
■ — Herstollung aus den 

Fetten 648, 771. 

— — aus den Fottsauren 
717, 874. 

— Verdauliohkeit 687. 
Fottsaure-anhydride 679f., 

763, 783. 

— Darstellung 679. 

— Eigansehafton 621, 680. 
Fettsaure-eelluloseester 

681, 682. 
Fettsaure-diglyceride 615, 
647, 648, 653, 654, 782, 
784. 

— Isomerie 641. 

— Synthase 721, 722. 
Fettsaure-glucosoester 681, 

682. 
Fettsaure-glykolester 687. 
Fettsaure-methylester 621, 

627, 633. 

— zur Acetylzahlbestim- 
mung 784. 

— Heratellung 784, 874. 
Fettsaure-monoglyceride 

641, 653, 654, 782, 784. 

— Synthase 721, 722. 

— Umesterung 649. 
Fettsauren, Abbau nach 

Hofmann 718. 



Fottsauren, Abbau nach 

Ponzio 718. 
nach Simonini 718. 

— Abseheidung aus Fetten 
728, 729. 

aus Seifen 871, 872. 

aus sulfonierten 

Olen 905. 

— Absorption, selektive 
753. 

— Affinitatskonstante 
752. 

— Alkalisalze, s. a. Seifen. 

— — Aquivalentleitver- 
mogen 862, 863. 

— Ammoniumsalze 700, 
862. 

— Bariumsalze 714, 880. 

— Bestimmung durchAus- 
atherung 729, 871. 

— — Wachskuchen- 
methode 872. 

— — volumetrisch 872, 
906. 

— Bleisalze 700, 701, 702, 
829. 

— Brechungsexponent 
620, 627, 633. 

— cyclische, 624, 632, 633, 
s. a. Chaulmoograsaure. 

— Dielektrizitatskon- 
stante 754. 

— Dipolmoment 754. 

— Dissoziation 752. 

— Eohte Saureform 617. 

— Eigenleitf&higkeit 752. 

— im Erdol 135, 436. 

— Erstarrungspunkt 
(Titer) 787f. 

— — Bestimmung 746 L, 
833, 834. 

— feste, Trennung von. 
flussigen 700£. 

Bleisalzveriah- 

ren 701, 702. 
nach Farnsteiner 

702. 
Thalliumsalz- 

verfahren 703. 
nach Twitchell 

(WizoJf) 701. 
ungesattigte, Kach- 

weis 828; 829. 

— flttchtige (niedere) 653, 
758. 

Bestimmung 758f., 

s. a. A-Zahl, B-Zahl, 
Polenskezahl, Reichert- 
MeiBl-Zahl. 

— Fluchtigkeitsfaktor 
710. 



Fettsauren, freie, Bestim- 
mung 110, 111, 755, 756. 
Entfernung 692. 

— — in konsistenten Fet- 
ten 384. 

— aus geblasenen Olen 
928. 

— gesattigte 618 f. 
Eigensehaften 620, 

621. 

— — Reindarstellung 
713. 

Synthese 717, 718, 

719. 

— — Trennung von un- 
gesattigten 703, 704. 

— — Vorkommen 619, 
621, 622, 623. 

— Gewinming durch Fett- 
spaltung 829f. 

— — durch Oxydation 
von Kohlenwasserstof- 
fen 697 f. 

— Giftigkeit 691. 

— Gitterkonstanten 618. 

— Halogenadditionspro- 
dukte 767, 769, 941, 
942, s. a. Fettsauren, 
ungesattigte, Bromie- 
rung. 

— Harzsauren, Unter- 
scheidung 873, 874. 

— Kalisalze, Gitterkon- 
stanten 618. 

— Kohlenhydratester 681, 
682. 

— Konstitution 617. 

— Kupfersalze, Loslich- 
keit 438, 439. 

— Lithiumsalze 700, 707, 
708. 

— Losliehkeit 742, 743. 

— Magnesiumsalze, Los- 
liehkeit 438, 700, 704, 
708. 

— Mangansalze als 
Trockenstoffe 909. 

— Mittleres Mol.-Gew. 
757. 

— Molekulardispersion 
751. 

— Molekularrefraktion 87, 
750. 

— Molekularvohimen 744. 
• — in Nadelholzteer 595. 

— Naphthensauren, tln- 
terscheidung 438, 439, 
440. 

— Natriumsalze s. Seifen. 

— Oberflaehenspannung 
620, 752. 
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Fettsauren, Optische Akti- 
vitat 633, 749. 

— Oxysauren 631, s. auch 
Lanocerinsaure, Oxy- 
sauren, Ricinolsaure. 

— Parachor 752. 

— Physikalische und phy- 
sikalisch-chemische 
Prufungen 742 f. 

— Pseudoform 617. 

• — Ramaneffekt 754. 

— Rhodanide 775. 

— Rontgenspektren 618. 

— Sehmelzpunkt 620, 626, 
632. 

— — Bestimmung 745. 

— Schmierkraftverbesse- 
rung durch 316. 

— Siedepunkte 620, 626, 
632. 

— Spez. Gew. 620, 626, 
632. 

— Spez. Warme 748, 749. 

— Sulfonierung 901, 902. 

— Synthase 717 f. 

— Thalliumsalze 703. 

— Trennung durch frak- 
tionierte Destination 
709. 

— . Fallung 701, 

702, 707, 708. 

— — — Krystallisation 
707. 

— — Wasserdampfdestil- 
lation 710. 

— ungesattigte 624 f . 

— — Bromierung 711. 

■ Eigensehaften 626, 

627, 632, 633. 

— — Elaidinierung 625, 
719. 

— — Hydrierung 624, 
719. 

— — indirekte Bestim- 
mung 713. 

Kalisehmelze 629, 

719, 734. 
Konfiguration 625, 

630. 

— — Konstitutions- 
erforschung 628 f. 

Oxydation 712. 

— — Ozonisierung 628, 
629. 

— — Reindarstellung 
714, 715, 716, 719. 

— — Trennung vonein- 
ander 711 f. 

— — — von gesattigten 
durch Bromierung 703. 



Fettsauren, ungesattigte, 
Trennung durch Oxy- 
dation 704. 
— Vorkommen 627, 
633. 

— Veresterung 717, 874. 

— Viscositat 620, 751. 

— wasserlosliche 872. 

— wasserunlosliehe, Be- 
stimmung (Hehnerzahl) 
758. 

— Zinksalz 707. 

— zweibasische 631, 632, 
787. 

Fettsaurenitrile 545, 717, 

718. 
Fettsaure-sterinester 637, 

638. 
Fettsaure-triglyceride 641f . 

783, s. a. Glyceride. 

— einsaurige aus natilr- 
lichen Fetten 645. 

— gemischtsaurige aus 
natiirlichen Fetten 646. 

Fettschwefelsauren 402, 
829, 902, 903. 

— Analyse 904 f . 
Fettspalter 431, 647, 830. 
Fettspaltung 647, 829 f . 
Feuergefahrlichkeit s. 

Brennpunkt, Flamm- 

punkt, Mackey-Test. 
Feuerkohle 482. 
Fiehtenharz s. Kolopho- 

nium. 
Fichtenscharrharz 924, 

925. 
FilmabreiSapparate 40. 
Filmbildung trocknender 

Ole 660f. 
Filme, Verfltlssigung 662. 

— Verhalten beim Er- 
hitzen 660. 

Filtered Cylinder Oils 313. 

Finkeners Verfahren zur 
Erstarrungspunkt-Be- 
stimmung 747, 748. 

Firnis s. Leinolfirnis. 

Fischleberole 696, 808. 

Fischmehlfutterung, Ein- 
fluB auf Tranreaktion 
von Rinderfett 740. 

Fischole (-trane) 696, 728, 
806 f. 

— gehartete 638, 825, 826, 
827. 

Fischtalg 809. 

Fixed carbon 417, 451. 

Flaehbrenner von Luchaire 

236. 
Flammpunkt 55 f . 



Flammpunkt, Bestimmung 

56 f. 
Englische Standard- 

methode 67. 

— — niedrigflammender 
Flussigkeiten 60. 

wasserhaltiger Ole 

57. 

brennbarer Flussig- 
keiten 200. 

— Definition 55. 

— Einteilung der Gefah- 
renklassen 55. 

— Luftdruck, Einflufi 58, 
59, 152, 153. 

— von Olmischungen 56. 
scheinbarer 59. 

— Verdampfbarkeit, Be- 
ziehung zur 56, 327. 
Vergleich verschiedener 
Apparate 57. 

Flammpunktsprufer nach 
Abel-Pensky 57 f. 

— • — Brenken 63. 
Cleveland (A. S. T. 

M.-Methode) 66. 

— der Deutschen Reichs- 
bahn 65. 

— nach Elliott 56, 57. 

— geschlossene 56 f . 

— nach Marcusson 63. 

— offene 56, 63 f. 

— nach Pensky-Martens 
61. 

Tagliabue 60. 

Fleckwasser (Waschbenzin) 

179, 859. 
Flerhenol 901. 
Fliederol 631. 
Fliegerbenzin, Liefer- 

bedingungen 184 f. 

— Octanzahl 222. 

— Siedeverhalten 194. 
FlieBprobe (Flow-Test) 

414. 
Fliefipunkt (amerikanische 
Kalteprufung) 53, 54, 
55. 

— im Tropfpunksapparat 
nach Ubbelohde 45, 46. 

FlieB sehmelzpunkt 745, 

746. 
Fliefivermogen (Kalteprii- 

fung) 51. 
Float-Test 413. 
Flock-Test 237. 
Floricinol 939. 
Floridm 396, 512, 693, s. a. 

Bleicherden. 
Flotation (Schwimmauf- 

bereitung) 44, 973, 974. 
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Flotol 074. 
Flow-Test 414. 
Fliichtigkeitsfaktor 710. 
Fhigmotorenol, Liefer- 

bodingungon 34(1, 357. 
Fliissiges Harz 145. 
Fluiditat 8. 

— naeh Barboy 35, 36. 
Fluoranthen 572. 
Fluoren 556, 5(57, 508. 
Fluorescenz von Fatten 

724. 

— von Minei'alolen, Be- 
seitigung 121, 285, 319. 

— — — kiinstliche Kr- 
zeugung 429. 

Fluoride als Konscrvio- 

rungsinittol 814. 
Fluxmittel 402. 
Fdrdorwugenspritzfott 388. 
Foords Selbstontziindungs- 

apparat OS). 
Formaldehyd fur Kunst- 

harzo 590, 920. 

— Nadiwois 200, 814, 8S7. 

— in ranzigen Fetten 054. 
■ — Bildung beim Oltroek- 

nen (>0 1 . 
Formolit 173. 
Formolitprobo bei Paraffin 

300. 
Formolitrouktion bci 

Naphtonsauren 440. 
Friiser- Verf ah roi i { Tori - 

gewinnung) 549. 
Fraktionierte Desillation s. 

Destination. 
Fraktionsschmolzpunkt 

737. 
Frankonit 093, 977. 
Frash-Verfahron 145. 
Fresol 484. 
Frigus 350. 
Fuel oil 250. 
Fiillstoffo in Seifen 857, 

807, 808, 809, 871, 

872. 

— — alkobolunloslieho 
885. 

— — anorganiacho 884. 

— — organischo 885. 

— — wassorunloaliche 
884. 

FiinfunddroiBig-Prozent- 

Punkt 194. 
Fullererde 977. 
Fugs (Zentrifugenol) 354. 
Furfurolreaktion 735. 
Furan 497. 
Fushun-Schiefer 545. 
Fuflbodenole 284. 



(Jadoleinsaure 631, 807, 

809. 
Ganaefett 619, 646, 804, 

812, 818. 

— Steringehalt 637. 
Garungsglycerin 835, 836. 

— Eigenschaften 837. 

— Glyceringehalt, Be- 
stimmung 846. 

Galambutter 788. 
Galipot (Fiohtenharz) 613. 
Galizisehe Methode (Er- 

starmngspunkt) 298. 
Galizisehes Erdol 136, 142, 

152. 
Galle unil Bohm, Jodzahl 

208, 454, 768. 
Gallipoliol 790. 
Gallseifen 859. 
Gardinol 908. 
Gasanstaltsteerpeeh 423. 
Gasbenzin (aus Naturgas) 

177, 178. 

— (aus Braunkohlenteer) 
511, 518, 519, 538. 

— — Ketongehalt 497, 
498. 

Gas-Lift-Verfahren zur 
.Krdolgewinnung 128. 

Gasol s. a. Dieselmotorenol, 
Solarcil, Treibol. 

— aus Braunkohlenteer 
484, 537 f. 

Jodzahl 537, 539. 

— Crackversuehe im La- 
boratorium 248, 249. 

— Destillationspriifung 
248. 

— Effektzahl 245. 

— aus Erdol 244 f . 

— Flammpunkt 57, 244, 
537. 

— Kreosotgehalt 537, 538. 

— Lieferbedingungen 350, 
539. 

— Oberflachenspannung 
193. 

— aus Sehieferteer 544. 

— Schwefelgehalt 245, 
537. 

— Selbstziindungskurve 
71. 

— Spez. Gew. 73, 244, 
537. 

Warme 73. 

— aus Stelnkohlemirteer 
561. 

— Verdampfungswarme 
192. 

— Vergasungswert 245 f . 



Gasol, Vergasimgawort, 
Bestimmung iiach 
Wernecke 245, 240, 
247. 

— Viseositat 244, 537. 

— Zollbehandlung 244. 
Gasolin s. Benzin. 
Gasteer (Gaswerksteer)553, 

555, 557, s. a. Olgasteer, 

Wassergasteer. 
Gatseh 291. 
Geblasene Ole 926 f. 

Acetylzahl 782. 

Eigensohaften 927. 

— — Farberrreaktionen 
928. 

Herstellung 926. 

Reichert-Meifil-Zahl 

761, 929. 

— — in Seifen 854. 

— — Untersuchung 928. 
Gehartete Fette 820 f. 

— — Chemiseher Verlauf 
der Hydrierung 824. 

— — Eigenschaften 825. 

— — Hartungsgerueh 
824, 825. 

Herstellung 820, 

821, 822. 

— — Isoolsauregehalt 
629, 828, 829. 

— — Katalysatoren 820, 
821. 

— — — Wirkungsweise 

822, 823. 

— — Katalysatorgifte 
823. 

— — Kohlenwasserstoffe 
in 638. 

Konsistenz 688, 825, 

826. 
Nachweis 741, 828, 

829. 
Niekelgehalt 826, 

828. 

— — Probehartung im 
Laboratorium 821, 822. 

Prufung 827. 

— — Schmelzausdehnung 
826. 

in Seifen 826, 854. 

— — als Speisefette 688, 
816, 825, 826. 

— — in der Stearinindu- 
strie 826, 829. 

— — Sterine, Verande- 
rung 827. 

— — TTnverseifbare 
Bestandteile 829. 

— - — Verwendung 826. 
Vitamingehalt 678. 
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Gehartete Fette, Wassor- 
bindungsvermoger. 826. 

Gehartetes Harz 926. 

Gehirn, Cholestoringehalt 
635. 

— Phosphatidgehalt 668. 
GeiBlerseher Apparat 880. 
Gelbildungsvermogen von 

Seifen 860. 
Gelbol, Eigenschaften 537. 
Gemisch-Heizwert von 

Kraftstoffen 180. 
Gemisohtbasische Ole 138. 
Generatorgas 245. 
Generatorteer 483, s. auch 

Braunkohlenteer. 
Generatorteerpeeh 423. 
Geraniol 727. 
Gerbstoff als Emulgator in 

Asphaltemulsionen 465. 
GermprozeB 316. 
Gerste,. Phosphatidgehalt 

668. 
Gesattigte Kohlenwasser- 

stoff e s. Paraffinkohlen- 

wasserstoffe, Naph- 

thene. 
Gesamtfett 726. 

— Bestimmung in Seifen 
871, 872. 

— in Seifen, Untersuchung 
873, 874. 

— verseifbares 728. 
Gesamtfettsauren, Be- 
stimmung 729, 871. 

Gesehmacksstoffe in Mar- 
garine 817. 
Getriebefett 380. 

— fur Hoehdrueksehmie- 
rung 381. 

— Lieferbedingungen 388, 
392. 

Getriebeol, Lieferbedin- 
gungen 348, 352. 

Gewehrole 377. 

Gheddasaure 620, 956. 

Gheddawaehs 619, 621, 
955, 956. 

Ghee 802, 811, 816. 

Giftigkeit von Fetten 690, 
691, 695. 

— von Mineralolen 176. 
Gilsonit 442, 443, 446, 451. 
Gintl-Pyknometer 4. 
Gips in Ceresin 480. 

— in konsistenten Fetten 
385, 390, 391. 

Girasole, Olio di 796. 

Gitterabstande (Rontgen- 
spektren) von Fett- 
sauren u. dgl. 618, 619. 



Glanzpooh 442, 446, 451. 

Glaserkitt 915. 

Gleitkontakte, Sohmierung 
377. 

Gleito'l s. Bohrol. 

Glucose-Fetts&ureester 
681, 682. 

Gliihlampenkitt 592. 

Glyeeride 641 f., s. auch 
Diglyceride, Fette, Mo- 
noglyceride, Triglyce- 
ride. 

— Doppelter Schmelz- 
punkt 641, 642. 

— einsaurige 615, 641. 

— — natiirlich vorkom- 
mende 643, 645. 

Synthese 719, 720. 

— ■ fliissige, Hartung 820, 
s.aueh Gehartete Fette. 

— Isomerien 641, 642. 

— Konstitutionsermitt- 
lung (Bromierung, Oxy- 
dation) 644, 645. 

— mehrsaurige 615, 641. 

— — naturlich vorkom- 
mende 644, 646. 

Synthese 721, 722. 

— Nachweis in Wachsen 
956. 

— Spaltung 647, 829f. 

— Struktur 641, 642. 

— Trennung 642f. 

— Umesterung 648, 649, 
771, 784. 

— Verseifung 647, 728, 
s. auch Verseifungs- 
zahl. 

— Zusammensetzung, 
Bereehnung aus Jod- 
zahl und Rhodanzahl 
775. 

Glycerin 633, 641, 684, 759, 
769, 787, 797, 824, 831, 
835 f. 

— aeetylierbare Verunrei- 
nigungen 842. 

— Aoetylzahl 781. 

— Alkaligehalt 847. 

— Ammoniak-Silber- 
nitratprobe 838. 

— Anforderungen 836f. 

— Arsen in 850. 

— Asehe 848. 

— Ausdehnung wasseriger 
Losungen 852. 

— Bestimmung s. Glyee- 
rinbestiminung. 

— Carbonate in 848. 

— Chloride in 852. 

— Bampfspannung 853. 



Glycerin, dostilliertes, 
Eigenschaften 838. 

— Dielektrizitatskonstan - 
te 97. 

— Dynamitglycerin 838, 
851. 

— Ersatzstoffe 836. 

— Farbenreaktionen 839. 

— Fettsauren in 850. 

— Glykol, Nachweis 839, 
850. 

— Hydroxy lzahl 781. 

— in der Keramik 975. 

— in konsistenten Fatten 
385, 391. 

— in der Kosmetik 943. 

— Krebitz-Verfahren 830. 

— Metalle in 850. 

— Milchsaure in 850. 

— Nachweis 839. 

— Nitroglycerin 851. 

— Oberflachenspannung 
39. 

— organischer Ruckstand 
848, 849. 

— Pflanzenschleim in 850. 

— Polyglycerine, Bestim- 
mung 842, 848. 

— Probenitrierung 851. 

— quantitative Bestim- 
mung 839 f., s. Gly- 
cerinbestimmung. 

— raffiniertes, Eigen- 
schaften 837. 

— Refraktion 852, 853. 

— Rhodansalze in 850. 

— Rohrzuckor in 850. 

— Ruckstand bei 160° 
848. 

— Saure 848. 

— in Seifen 857, 868, S71, 
872, 886. 

— wasserhaltiges, Siede- 
punkte 855. 

— spez. Gew. 852. 

— Starke in 850. 

— in der Stearinindustrie 
829, 830, 831, 832. 

— Sulfate in 850. 

— Sulfide in 849. 

— Sulfite in 849. 

— Techno logisches 835. 

— Thiosulfate in 849. 

— Traubenzucker 850. 

— Trimethylenglykol, 
Nachweis 842, 850. 

— Verarbeitung 836. 

— Verunreinigungen 847f. 

— Verwendung 836, 943, 
975. 

— Viscositat 840, 852. 
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Glycerin, Wassergolialt Glykole, Bildung (lurch Grosny-Erdol 130, 141. 

SI7. Gxydation vonOlefinen 142, 2.91. 319. 

Zucker in S50. r>I(if. Oross calorific value SO. 

Glycennnldoliyd S3'.}. - diii-ch Reduktion GroBgasrnasehineiiol. An- 

-foitsnuivcslor 057. von Kettsaureesterii forderungen. 340. 

GI\vi>rmli<>stii>imiiiigN3!lf. 717. — Priifunsr auf Asphalt - 

■ -■ Aoet iiivorfaliroii St I . Glykoloster (187, S10. bildung 333. 

hVhlrnpielion 842. Glykolkitt 915. Grunole 579. 

— nacliUciK likt mid Can- Giyptal 920. Grunclseife 855. 

lor.S-II. (iolilsclimiiltsclies Verfah- Guajaeol 179. 552, 594. 

uiid Zshmiondy SKI. n, » z'"' Fottsaurobc- 595, 590. 

Hichi-omulYorl'alirrii slimiiiinig STL. Guajae-Saponin 892, S93. 

813. Goldzahlniel.hode 8(i0. Giitezahl von Benziri 223. 

IVslillalioiisvorfalu'on GorlisamoniH 750, 7!)0. Gum spirit of turpentine 
S I .-. I". Goudron 402. s. aucliErd- 5!)!). 

Hxl raid ioiisvrrfahi'on olriickstandc. Gumbildimg, Stabilisa- 

SKI. Gniefcsche Koaklion s. Di- i toren zur Vei-hinderiing 

in I-Vllrn. Ucivcliiiiiii" azoreaktion. clcr IT'.), 220. 

miis dor I'.st ■r/.iihl .832. Gritluimil. 442, 44li, 451. Gumnii arabicutn. Xach- 
(lenaiii^koil vci-scliic- ( il ' 1 ""- 1 >i"-kliaJi.-Tmckiicr weis 805. 

54!). Gum-Test 2 1 Of. 

( Iraiiugenol ITIi. Gurjinion 527. 

Graphit , Beiiet7.ungs\varine Guftasphalt 445, 401. 

32-1. Gynoourdiaol 791, 8(!<1. 

YcrliessiTung der (lynocarditi SOI. 
Xoliinierwirkung (lurch 
317, 392 f. 



Arnrv Mrlli.idoil SKI 

in 1 11 vccrii iwasscru 

Sill. 

lincll llclilicr-Sleiiif 

813. 

i ilh-niat ionalo Slan 

dardiiiclhodc SI I . ..... . - 

Konrolivliodid-Wr U aru.clcn ung ,8. Haarfott 0S9. 

v., I,.,.,, 811 Graplntlialtige .Scl.nner- HaimiHogemiUel 940. 043. 

! . 1 I II ( I I r> I i - , ,. .) . 1 1 l iiiii •till ' ^ 

■ins nln-jil-ilwrliiMi ' ' ' HaarwaMcliseifen 857. 

a us i ni\ si km um n( n , . i ., I, i i .,,, i 

, . . ,- . Grap nt -H\"( rosole 3)4, TT. 1( .i.f,.,.n ia.h.,,. '>•*-> 

I'hgciischallcn SKI. 852, .' - • HacUiml-lMMiii .jj_. 

v;-,^ .s.i.i. Ha(!ura(|iia 394. 

ii' ' i- v f i .mi Grap l-Olcosole 391, 395, Hadurolan 394 

K ' t -5 •> !H| - Hadurolit 391. 

• ' 'o., ifii-.,, |.,,i, Graplntschmioriiultel Hamoglobm-Giiaiaereak- 

" v1 .pH SI-" ''"'-''■ tion 058. 

nach Shukofl uiul , ^'^"^T* ^l 4 '". Hiirte von Asphahen und 

n( lU'SlllKUIl ri4<l. ' 

in ruPalaugc, S4(l. ,llll ' U!l ' m ' ■ i9± ' ' Bestunmung 

, ,,--n i-ji i (irenzflachcnspajmung 412, 413. 

nach W i Island' und .,„,. ' , ", TT „ ... .,,,,. .-,,.,- 

», ,• .,. .,,,, , , , - ,71., s. audi Ober- Harteol 30b, 39;. 

aludmavoitia 84(1, S4a 

nach Zoisol-Fanlo 844 



flacheiispanuung. — - Aiiforderungeii 350. 
Bedeufcung fill- die 399. 

Glycenn-disehweiVlsnure WnschwirkmiL' 8(10. Hilrtung von Fetten 820f.. 

"-'• — ■ zwisclien idiissigkeiteii s.auch GeharteteFette. 

"."" -Hiiraeslcr 020. und fosten Korpeni 44. Hartungsgerueh 824, 825. 

Glycerinkitt 1115. _ zw j sc hen nicht misch- Hagenbach-Couettesche 

f!lyccriii]iech 830. baronFlussigkeiten42f. Korrektur 24. 

Glycerin.-1 ■lospliorsilure __ zwisohen nicht misch- Hager- Salkowskisehe 

008, 009, OSS. baron Fltissigkeiten, Wollfettreaktion 962, 

- PhtJialsiuircliarae 920. Bestimmung 43, 44. 966. 

Glycerinseifeix 857. — zwiachon nicht misch- Hahnsehmiere 380. 

GlycerinwtiHser, Glycorin- baren Fltissigkeiten, Haifischleberol 627, 630, 

gehalt 835. Beziehung zur Errml- 632, 634, 635, 638, 639, 

Glycoroao 839. gierbarkeit 42, 371. 808. 

Glykol (Athylonglykol), — zwischen Wasser und — Abhangigkeit der Zu- 

Kigonsehafton 836. organischen Fltissig- sammensetzung vom 

— Nae.hweis in Glycerin keiten, Zahlenwerte 43. Alter des Tieres 639. 

839, 850. Grenzlauge 855, 861. Halbflussige Beibung 315f. 

Glykolathor 918. Grenzschmierung 315. 393. 

Glykolaldohyd 683. Grosny-Benzin 185, 190. Halbkernseifen 857. 

Holde, Kohlenwassorstoflole. 7. Aufl. 
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Halbschattenapparat 90 f. 

Halbtroeknende Ole 616. 

Hallesche Methode (Er- 
starrungspunkt) 297. 

Halogen, addiertes, Be- 
stimmung s. Jodzahl. 

— — und substituiertes, 
Bestimmung 772, 773. 

Halogenadditionszahlen 

764f. 
Halogene, Bestimmung 

102, 108, 942. 
Halphensche Bromlosung 

(Hexabromidprobe) 

739, 740. 

— Reaktion auf Cottonol 
734, 735. 

Hammelfett (Hammeltalg) 
627, 643, 644, 645, 646, 
802. 

— — Kritische Losungs- 
temperatur 743. 

Phosphatidgehalt 

668. 

— — Steringehalt 637. 

Titertest 748. 

Verdauliehkeit 687. 

Hammelklauenol 743. 
Handelsbenzol 572f. 

— Bromtitration 577. 

— Destination nach Krae- 
mer und Spilker 574. 

— Prufung auf Paraffin- 
kohlentrasserstoffe 577. 

auf Schwefelkohlen- 

stoff 575. 

— — auf Thiophen 576. 

— Schwefelsaureprobe 
576. 

— Typenvorschriften des 
Benzolverbandes 573. 

— Zusararnensetzung 574. 
Hanfol 627, 739, 800, 935. 

— Crismerzahl 743. 

— Oberflaehenspannung 
39. 

Hanfsamen, Fettgehalt 

723. 
Hanfseilfett 380, 388, 392. 
Hankowol 801. 
Hanus-Methode (Jodzahl) 

767, 769, 770, 771. 
Harnstof f -Aldehydharze 

926. 
Hartasphalt 164, s. auch 

Asphaltene. 

— Bestimmung 166f. 
Hartfetts. GeharteteFette. 
HartguBasphalt 461. 
Hartholzteer 593. 

peeh 423. 



Hartolein 944. 
Hartparaffin 288, 293, 301, 
s. auch Paraffin. 

— aus Schieferol 544. 

— aus Steinkohlenurteer 
559. 

Hartpech 410, 571, 595. 
Harz 924, s. auch Abietin- 
saure, Kolophonium. 

— in Bienenwachs 954, 
956, 957. 

— in Bohrol 402. 

— fliissiges 145, 595. 

— gehartetes 922, 926. 

— Hiiblsche Kennzahlen 
954. 

— in Leinolfirnis 910, 912. 

— in Linoleum 934, 936. 

— Nachweis (Storch-Mo- 
rawskisehe Beaktion) 
330, 873, 912, 922. 

— quantitative Bestim- 
mung in Asphaltklebe- 
massen 428. 

— — — neben Fettsauren 
873, 874. 

— — — in Mineral- 
schmierolen 331. 

— nach Wolff und 

Scholze 874. 

— Verwendung fur Seifen 
854, 855, 868, 873, 874. 

Harzbalsam 598. 
Harzbildnerprufung 220. 
Harzbitumen der Braun- 

kohle 498, 521. 
Harze in Asphalt 406, 452, 

453. 

— in Erdol 135, 136, 141, 
330, 331. 

— kunstliche s. Kunst- 
harze. 

— natiirliehe, Eigenschaf- 
ten 922, 923, 924, 925. 

Untersoheidung von 

Cumaronharz 590. 

— rote 429. 

— Saurezahlbestimmung 
922, 923. 

— in Sternkohlen-Urteer 
561. 

Harzessenz 607, 610, 614. 
Harzester 922, 926. 
Harzesterlaoke 918. 
Harzlaoke 918. 
Harzleim 894f. 

— Ersatzstoffe 895. 
Harzole 338f., 614. 

— Eigensohaften 338, 339. 

— Fluoresoenz 724. 

— Herstellung 338, 614. 



Harzole zur Linoleumher- 
stellung 935. 

— Nachweis (Farbenreak- 
tionen) 33S. 

— Quantitative Bestim- 
mung in Mineralol 339. 

— in Sehmierfetten 379. 

— sehwere, Oberflaehen- 
spannung 39. 

— in Wollschmalzolen 
897. 

Harzsauren 611, s. auc-h 

Abietinsaure, Harz, 

Kolophonium . 
Harzsaure Salze in Laeken 

922, 926. 
als Trockenstoffo 

909. 
Harzseifen 854. 
Harzspiritus (Harzsprit) 

338, 614. 
Haselnufiol, Fluorescenz 

724. 
Hausseifen 826, 854 f. 
Hautfett 945. 
Hautfunktionsol 943. 
Haveg 593. 
Hefefett 684. 

— Ergosteringehalt 636. 
Hefnerlampe 237. 
Hehner- Steinf els-Methode 

843, 844. 
Hehnerzahl 758. 
HeiBdampfzylinderol 348, 

350, 356, 357. 
Heifilagerfett 379, 388. 
Heifiwalzenfett 380, 390. 
Heizol 250f., 581. 

— Anforderungen 250, 
251, 252. 

— Eigenschaften 252, 253. 

— gestrecktes 581. 
Heizwert 78 f. 

— Berechnung aus der 
ealorimetrischen Be- 
stimmung 83f. 

— Berechnung aus der 
Elementarzusammen- 
setzung 79. 

— Bestimmung 79f. 

— Gemisch-Heizwert von 
Kraftstoffen 180. 

— von Kohlenstoff 79. 

— Korrektionen 83, 84. 

— MaBeinheiten 79. 

— oberer 79. 

— unterer 79. 

— versohiedener Brerui- 
stoffe 180, 252, 253. 

— von Wasserstoff 79. 
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Hellige-Dubosq-Colori- 

metor 231. 
Hemp Seed Oil 800. 
Heneikosan 132. 
Heneikosanaphthen 134. 
Heneikosan-disfiure 632. 
Heneikosanol 634. 
Heneikosansaure 019, 620. 

— Gitterkonstante 6] 8. 
Heneikosansauro-ilthyl- 

ester 618, 621. 

— -methylester 621. 
Heneikosylori 514. 
Hentriakontan 132, 951, 

956. 
Hontriakontanstluro 620, 

623. 
Heptadeean 132. 
Heptadecanaphthen 134. 
Heptadeeansiiure 610, (>20, 

718. 
• — Gitterkonstanto 618. 
Heptadecansaure-athyl- 

ester 618, 621. 

— -mothyloster 621. 
Heptadecylalkohol 634. 
Heptadocylen 965. 
Heptadion 508. 
Heptakosan 132, 956. 
Heptakosanol 634. 
Heptakosansaure 620, 622. 

— Gitterkonstante 618. 
Heptakosansaure-athyl- 

ester 618, 621. 
Heptandiol 518, 519. 
Heptan 132, 529. 

— Toluolwert 222. 
Heptanaphthen 133. 
Heptansiiure (Oenanth- 

saure) 620. 

— Grenzflaehenspanmmg 
gegen Wasser 43. 

Heptansaure-athylester 
621. 

— -anhydrid 621, 680. 

methylester 621. 

Hepten 510, 515, 518, 519. 
Heptylaldehyd (Oenan- 

thol) 655, 656, 659, 734. 

— als Trager des ranzigen 
Geruehs 654. 

Heptylalkohol 734. 
Heptylen s. Hepten. 
Heptylenbromid 509. 
Heringsol (Heringstran) 

631, 696, 806, 808. 

gehartet 826. 

Hertolan 541. 

Herz, Phosphatidgehalt 

668. 



Hexabromidprobe (quali- 

tativ) 739. 
Hexabromidzahl 777, 778. 
Hexabromstearinsaure 

630, 644, 711, 778, s. 

aueh Linolensaure-he- 

xabromid. 
Hexadecan 132. 
Hexadeeanaphthen 134. 
Hexadecansaure s. Palmi- 

tinsaure. 
Hexadeeensaure 626, 627, 

807. 
Hexadeeylalkohol s. Cetyl- 

alkohol. 
Hexadeeylen (Ceten) 514. 

— Grenzflaehenspanmmg 
gegen Wasser 43. 

— Ziindverzug 258. 
Hexahydro-pseudocumol 

133. 
Hexahydrotoluol 524. 
Hexakosan 132. 
Hexakosanaphthen 134. 
Hexakosanol 634, 781, 

s. auoh Cerylalkohol. 
Hexakosansaure 620, 622, 

623, 793. 

— Gitterkonstante 618. 
Hexakosansaure-athyl- 

ester 618, 621. 

— -anhydrid 621. 
Hexalin 578. 

-- in Seifen 858, 886. 
Hexalinacetat 578. 
Hexamethylen-tetramin 

887. 
Hexan 132, 529. 

— Breehungsexponent 
190. 

— elektrisches Leitver- 
mogen 96. 

— Explosionsgrenzen 201. 

— Oberflaehenspannung 
39. 

— Ztindpunkt 201. 
Hexanaphthen 132. 
Hexanon 519, 578. 
Hexaoxystearinsaure 712, 

781. 
Hexatetrabromidzahl 778. 
Hexentetrabromidzahl 

778. 
Hexen 508, 515, 518, 519, 

529. 
Hexose-fettsaureester 681, 

682. 
Hexuronsaure 677. 
Hexylaldehyd 655. 
Hexylen s. Hexen. 
Hexylenaldehyd 683. 



Hexylenbromid 509. 
Hexyl-methyl-keton 498. 
Highest usable compres- 
sion ratio (H.U.C.R.) 

222. 
Hiragonsaure 630. 
Hirschsohns Reagens 596. 
Hirsehtalg 802. 
Hochdruekmftkompressor- 

61 345, 357. 
Hochdruckschmiermittel 

381. 
Hoohofenteer 553, 554, 

558. 
Hoehofenteerpech 423. 
Hoehspannungsisolatoren, 

Kitt ftir 975. 
Hoohsulfonierte Ole 901, 

902, 904. 
Hochtemperaturteer (ge- 

wohnlicher Teer), Un- 

terschiede gegeniiber 

TJrteer 521, 560. 
Hochster Methode (An- 

thraoenbestimmung) 

568. 
Hollenol 694. 
Hofmairnseher Abbau von 

Fettsauren 718. 
Holde-Viscosimeter 25f. 
Holzessig 593. 
Holzgeist (Methylalkohol) 

594, 595. 
HolzgeistSI 594. 
Holzimpragnierungsstoffe 

551. 
Holzol, chinesiscb.es (Tung- 

61) 616, 627, 629, 640, 

715. 

— — — Dispersion. 751. 
— — Eigenschaften 
695, 800. 

— — — Eindiokung 
(Standolbildung) 664f. 

— Gelatinieren 

(Koagulation) dureh 
Chemikalien 667, 738. 
. — — — — dureb. Er- 
hitzen 664, 801. 

— Farbenreaktio- 

nen 739. 

— Gewinming 695. 

. — Giftigkeit 695. 

Hexabromid- 
zahl 777. 

Jodzahl 800. 

in Leinolstandol 

914. 

zur Linoleum- 

herstellung 935. 

Nachweis 738. 

64* 
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Holzol, ehinesisoh.es (Tung- j 
61), quantitative " Be- 
stimmung 738, 739. 

— — — Trockenprozefi 
660, 662, 663. 

— — — Umlagerung 
durch Beliehtung 667, 
716. 

— — ■ — T T nf "rsohfM'limcr 
vonji4Miiisc!:i '■• !!■.■!■/!>! 
801. 

— — — Yakuumdestilla- 
tionszahl 763. 

— japanisches 800. 
Holzolfilm 660. 
Holzol-Harzesterlack 926. 
Holzolstandol 738, 914. 
Holzteer 593f. 

— Benennung 593. 

— Chemische Zusammen- 
setzung 394, 595. 

— Eigenschaften 596, 597. 

— Gewinnung 593. 

— Lntersuehung 596, 597. 
Holzteerol iuMineralol341. 
Holzteerpech 423, 424. 
Holzterpentinol 600f. 

— Eigensehaften 608, 609, 
610. 

— in Lac-ken 921. 

— Lieferbedingungen 608, 
609. 

— Uiiterscheidung von 
Balsamterpentinol 606, 
607. 

— Untersuehung 603f. 
Holzzellstoffteer 597, 598, 

601. 
Holzzement 582. 
Homoreten 612. 
Horizontalretortenteer 

254, 5.53, 554, 555. 
Horizontalretortenteerpeeh 

423. 
Homing-Motor 225. 
H.tr.C.R, 222. 
Hiiblsche Jodzahl 765, 766, 

768, 771. 

— Kemizahlen (Verhalt- 
niszahl) 954, 955, 956. 

Huile de Baleine 806. 

— de Carneline 798. 

— de Chenevis 800. 

— de Faine 794. 

— de Lard 804. 

— d'CEillette 798. 

— de Palmiste 786. 

— deTournesol 796. 
Hurninsauren 481, 969. 
Hummelwaehs 956. 
Hyanasaure 622. 



Hybridbasische Ole 138. 
Hvdnocarpusol 633, 691, 

" 750, 790, 940. 
Hydnoearpussaure (524, 

632, 633, 741. 
Hydraulische Pressen, 

Fltissigkeiten fur 400. 
Hydrierapparat ftir Labo- 

ratoriumsversuehe 821, 

822. 
Hydrierung von Braun- 

kohlenteerolen 484. 

— von Erdol 144, 313. 

— dei- Fette 820f ., s. aueh 
Gehartete Fette. 

— von Steinkohlenteer- 
produkten 577, 578, 
579. 

Hy drier ungsbenzin 178. 
Hydrierzahl 779, 780. 
Hydro eellulose-fettsaure- 

ester 682. 
Hvdrochinoliribaaen in 

" Erdol 129, 136. 
Hydroehinon als Antikata- 

lysator 651. 
Hydrokollag 394. 
Hydrolyse von Fettou 647. 

— von Seifenlosungen 109, 
S61, S(>2, 8«3, S(>4, 865, 
878, S79. 

Hydrolytisehe Aciditat von 

Bleicherden 978. 
Hvdrophilie von AVollfett 

" 960, 961. 
Hvdropvridinbasen in Erd- 

' 61 136, 141. 
Hydroterpin 602, 610. 
Hydroxylgruppe, kataly- 
tisehe Reduktion 825. 

— Viscositatserhohung 
dureh 12. 

Hydroxy lionen-konzen- 
tration S63, 867, 878. 

Hydroxylsauerstoff, Re- 
fraktionsaquivalent 87. 

Hydroxylverbindungen, 
Kennzahlen 781. 

Hydroxylzahl 780f. 

— Bestimmung 782f . 
naeh. Normann 78.4. 

— — naeh Tsehugaeff 
und Zerewithioff 503. 

naeh Verley und 

Bolsing 785. 

— Beziehung zur Acetyl- 
zahl 781, 782. 

Hydroxylzahlen von Alko- 
holen und Oxysauren 
781. 

Hyperoodon rostratus 948. 



Bypervitaminose 678. 
Hypochlorite zur Benzin- 

raffination 178. 
— : in Seifen 856. 
Hypogaasiiure 631. 



Iehthyol (Ichthyolol) 543, 
544, 547, 548. 

— — Thiophenverbin- 
dungen 504, 505, 548. 

Iehthvolschiefer 543, 544, 

547. 
Iehtynat 547. 
Idrapid 830. 
Illipei'ett (Illipebutter, llli- 

petalg) 638, 788, 8)8, 

829. 

— Nachweis in Kakao- 
butter 819. 

Illipen 638, 789. 
Impragnierole 556, 568. 

579, 580. 
Impsonit 442, 446, 451. 
Inden 507, 548, 556, 585. 
Indenharze 926. 
Indisches Bienemvachs 

955. 

— Erdol 129, .144. 

— Paraffin 477, 478. 
Indol 556. 
Indopheninrcaktion 505, 

548, 576. 
Inkremente der Dispersion 
751. 

— der Molkohasion 754. 

— des Parachors 752. 
Inlaid-Linoleum 934, 935. 
Insektenol 805. 
Insektemvaehs, chinesi- 

sches 621, 622, 634, 946, 
952, 953, 954, 957. 

Internationale Kerze 237. 

Irvingia gabonensis 786. 

Isarol 547. 

Iso-amylalkohol in Holz- 
teer 594. 

Isobehensaure 622. 

Iso-butylalkohol in Holz- 
teer 594. 

Isocholesterin 636. 

— Farbenreaktion 962. 

— Losliehkeit in Methanol 
964. 

Isodeeanaphthen 133. 
Isoerucasaure 628. 
Isogadoleinsaure 791. 
Isohexylen 508. 
Isoleuein im Torf 485. 
Isolierfilzpappen 403. 

— Normen 463. 
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Isolii'i'larko. ki'i'amisclii' .k'nlzscli.sclK'i- Ziimlwert- Jodzahl von Gomiaehen 

974. pi'iifcr 69f. 764. 

Isoliorok'S. KiibclisoliiTiili', .7 (id, Bestinuiuing 70S, 942. — Halogcnabapaltung 

Transl'nnnaton-ii- mid in Doi'schleboriran 677, 454, 785, 770, 773. 

Si-lmlli-Wilc. son, 1141. Halogonsubstitution 

laolinusmsaurc 712. 71:!. IU4'i'aklionKai|iiivalent 455, 766,769,770,772, 

Isooida.di'ran 638. S7. 773. 

Isoolsiluri' ( HI, I l-Ochulc- .Imlclildridprohc jTtiin- imiere 713, 740, 834. 

ccnsauiv) «'_'«. ('(27, 820, liiiclnvcis) 740. — Klimatiwhe Einfliisse 

s:!0 - .liiili'i.sriilchcrti'aii 941. "<iS-"i, 086. 

-anbydrid 679. .Indrlla 941 ■- von Kolophimium 706. 

laoblsaurcn in li'-luirl.-lcn .|,„lfetii> 941. 942. Krilik dei- verscliiede- 

KclO'ii 829. 824. S2S, : ,f,„|ipi„ <)41, 1)42. ni'n .Mothoilori 706f. 

,s 29, s: > I • .ludofonnirnktion auf Ace- ■■• purtiollo 774. 

lsopalmilinsauiv 899. loll (H |,,,. Atliylalkuhol sfheinbare 772. 

Isoparal'l'ino 131, 132.2911. 207. Kcimcllmetbode 771. 

30S, 471. 473. ■lodiisf.imu 911. ■■ tbwa-etisebe 784. 

laopboron 49S. .lod/ahl 7(14 f. iMiei'jodzahl 787. 

laopliytiisd'i-in mis Kau- Andn-ung brim Blasrn vvahi'o 789, 770, 773. 

gummi 982. ,|rr (>lc 027. Bostinnuung nach 

Jaoprnpyli'ssigsaun' 820. Iicim Kindii-krn di>r Holdc, Bleyberg unil 

821. (")|,- (i(i4. 777, 914. A/ - iz "73. 

Isopnipyl-napbtlialiii-sul- von Asplmltcn 454, 455. nach Ik-'llliinry 

f.isauri's Niilriuiii. als Mcsliiiiiming 770f. 772. 

Kinulgator S08. nach dalle Mini iinoli .Moigrn unci 

lautol rakoamisiiuiv 822. BOlim 20K, 788. Winogradofl' 773. 

IsiivnlrntldWiyd im Hulz- - nach Hiiiiiih 789, Zuriiokhuib'ii 770, 773. 

goisldl .".<» 1 . 771. Jungfcrnol (Huilc; viergo, 

Lsovalonansfuire 818, 819. nai-li v. Hiibl 78S, Olivonnl I . Prossiing) 

tiii), 7(io, so7. 771. ,i!) - 1 -. '-■">• 
•■ -albylcsti'i- 821. imcli Kniifinaim 

-anliydi-id 821. 787. 771. 

ini'Uiyli'stiT 821. - nai'li Margosehos Kabelausgul.Smasson 282, 

Isovisblo 373. 787, 78.S, 771. 283. 

l.xomeior 341'. bei Aliiu-niloliMi 208, Kabelisolicriilo 279f. 

787, 788. oheniische Pi'iit'ungen 

nach P8U 455. 281. 

iiiicli Waller 768. ■-— olekt rische I'lufungeii 

Japanisohea KVdOl 129, nach Wijs 768, 769, 280,281. 

'•>'• 771. physikalischePriifungen 

So.vclinonc.1 (.lapanlran) -nach Winkler 787, 280. 

sos - 772. -- Verlustfaktor 281. 

.Japanaauro 831, 832, 787. Wiziift'-Mothodo Kabelkaso 281. 

Japanlalg a. .lapanwaclis. 771. Kabelvasclin 280, 305, 469. 

Japanwaeha 819, 821, 831, Besdehimg '/.uv Hydrier- Kadaverfott 945. 

832. 7Nt>. zaJil 779, 780. Kaltclosxingen 48. 

— in Bicnenwacha 955, ' von Choloatei'in 788, Kaltoprut'ung (Erstar- 
959. 789. rungspunkt, Stock- 
in Coresin 480. I EinflriB dor Einwir- punkt) 46f., 746, 834. 

— Oriameraahl 743. i kungsdauer 795, 788, Kaffebohnonol 619. 
-- Hiiblsche Konny.ahlcn ; 767, 769, 770. Kaffeewaehs 950. 

954. : dor Konatitution Kalabarbohnen 636. 

— als Lederfofci. 930. j dor uugosattigten Vor- Kakaobohnen, Fettgehalt 

— PalmituiNfturegoliall ' hinrtung 7(i5, 766. 723. 

714. !- ties Lichtos 766, 767, — Phosphatidgehalt 668. 

— Sposs. Ctow., Korrukticm j 769, 774. Kakaobutter 616, 646, 788. 
744. j- — tier Tomperafrur 768, — Crismerzahl 743. 

Java-Krdol 144, 291. j 770. — Extraktionsbutter, Un- 

Jocoloinaimro. 809. — Einteilung der .Fette terscheidung von. PreB- 

Jeeorin 670. nach 764. butter 788, 819. 

Jecorinsaure 630, 807, 809. — Fehlerquellen 769, 770. — Fluorescenz 725. 
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Kakaobutter, Gehartete : 
Fette, Naehweis 819, 
829. 

— Gewinnung 695. 

— Serunelzpunktsbestirn- 
mung 745, 788, 789. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— Verfalsehungen, Nach- 
weis 818, 819. 

— Verwendung 695, 818, 
940, 942, 943. 

Kalifette ( Sehmierf ette) 

379. 
Kaliforniseb.es Erdol 129, 

130, 131, 134, 136, 

137, 138, 140, 141, 

252, 291. 
Kali-Kernseifen 856. 
Kalilauge, Spez. Gew. und 

Prozentgehalt 984. 
Kalisehmelze des Rieinus- 

61s 734. 

— ungesattigter Fett- 
sauren 629, 719. 

Kaliseifen 856, s. auch 
Seifen. 

Kaliumaeetat, Aquivalent- 
leitfahigkeit 862. 

Kaliumbehenat, Gitter- 
konstante 618. 

Kaliumcaprinat, Aquiva- 
lentleitfahigkeit 862. 

Kaliumcapronat, Aquiva- 
lentleitfahigkeit 862. 

— Wasehwirkung 860. 
Kaliumcaprylat, Aquiva- 

lentleitfahigkeit 862. 

Kaliumeikosanat, Gitter- 
konstante 618. 

Kaliumheneikosanat, Git- 
terkonstante 618. 

Kaliumheptadecanat, Git- 
terkonstante 618. 

Kaliumlaurat, Aquivalent- 
leitfahigkeit 862. 

— Gitterkonstante 618. 
Kaliummyristat, Aquiva- 

lentleitfahigkeit 862. 

— Gitterkonstante 618. 
Kalinmnonadeeanat, Git- 
terkonstante 618. 

Kaliumoleat, Aquivalent- 
Ieitfahigkeit 862. 

KaKumpalmitat, Aquiva- 
lentleitfahigkeit 862. 

— Gitterkonstante 618. 

— Hydrolyse -wasseriger 
Losung 863, 878. 

Kaliumpentadeeanat, Git- 
terkonstante 618. 



Kaliumstearat, Aquiva- 
lentleitfakigkeit 862. 

— Gitterkonstante 618. 

— Hydrolyse wasseriger 
Losung 878. 

Kaliumtetradecanat, Git- 
terkonstante 618. 

Kaliumtetrakosanat, Git- 
terkonstante 618. 

Kaliumtrideeanat, Gitter- 
konstante 618. 

Kaliumtrikosanat, Gitter- 
konstante 618. 

Kalk, f reier in konsistenten 
Fetten 385. 

Kalkf ette ( S chmierf ette ) 
379. 

Kalkseifen in Bohfetten 
725, 726. 

— in Sehmierfetten 378, 
379, 384, 385. 

— in Schmierolen 336, 
337. 

Kalkverseifung naeh Kre- 

bitz 830. 
Kaltgatseh 291. 
Kaltwalzenfett 390. 
Kammerofenteer 553, 554, 

555, 557. 
Kammfett s. Pferdekamm- 

fett. 
Kammradfett 380, 388. 
Kampfer s. Campher. 
Kanadisches Erdol 129, 

131, 141, 142, 152, 291. 
Kansas-Erdol 130, 139, 

145. 
Kanyabutter 788. 
Kaolin, Bestimmung in 

Seifen 884. 
Kapokol 735, 792. 
Kariten 638, 789. 
Katalysatoren zur Alte- 

rung von Mineralolen 

270, 273, 274, 275, 277, 

333, 362, 363, 366, 367. 

— fur die Dehydrierung 
hydroaromatischer Ver- 
bindungen 435, 523, 
524, 526. 

— zur Fetthartung 820, 
821, 822, 823. 

• — negative s. Antikataly- 
satoren. 

— zur Oxydation von 
Paraffin und Schinier- 
61 697, 698. 

— fur die Oxydation un- 
gesattigter Sauren 897, 
909, s. auch. Troeken- 
stoffe. 



Katalysatoren zur Reduk- 
tion der Carboxylgrup- 
pe 822. 

Katalysatorgifte 820, 821, 
822, 823. 

Katalyse, irreversible 524. 

— reversible 824. 

— selektive 523, 824. 
Kaufmann-Methode (Jod- 

zahl) 767, 771. 
Kaugummi 962. 
Kaurikopal 923, 924, 934. 
Kautschuk, kliastlioher 

(Faktis) 937f. 

— in Schmierol 378. 
Keimzahl 867. 
Kennzahlen der Fette, 

chemisehe 754f., 786f. 

— — physikalische 742 f., 
786f. 

Kennziindwert 71. 
Kephalin 616, 668, 669. 

672. 
Keramik, Ole usw. in der 

974, 975. 
Kernfette 854, 857, 875, 

876. 
Kernseifen, Definition 854. 

869. 

— Ermittlung des Fett- 
ansatzes 875. 

— gesehliffene 855. 

— Herstellung 855, 856. 

— auf Leimniederschlag 
855. 

— Lieferbedingungen 868, 
869. 

— auf ITnterlauge 855. 
Kerosin s. Leuehtpetro- 

leum. 
Kerosinnaphthensauren 

434, 440, 441. 
Kerzen, Prufung 540 f. 

— Rohstoffe 293, 540, 541, 
826, 829, 831. 

Kerzenolein 831, 897, 899. 
Kerzenstoffe, zollamtliehe 

Einteilung nach Titer 

748. 
Keto-hexen in Holzgeistol 

594. 
Ketone, Abseheidung als 

Bisulfitverbindungen 

500. 

— — als Oxonmmverbin- 
dungen 499. 

als Phenylhydra- 

zone 501. 

— Bestimmung (indirekt) 
498. 
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"Ketone in Braunkohlenteer 

497, 498. 
Bildung 498. 

— in Holzteer 594. 

— in Lackon 921. 

— ■ in Montanwachs 971. 

— in ranzigen Seifen 870. 

— in Torfteer 551. 
Ketonranzigkeit 652, C58, 

059. 
Ketostearinsiiure 028. 
Kettenschmiere 380. 
Kiefernol zur Flotation 

974. 
Kienol (Kionteorol) 341, 

594, 000f., 921. 

— Nachwois in Terpentin- 
61 600, 007, 009. 

Kientoer 595, 590. 
Kientoorpech 423. 
Kieselsaure in Seifen 808, 

870, 872, 888. 
Kindobal 408. 
Kinematisehe Zahigkeit 9. 
Kirnen 811. 
Kirsehnorzahl 701. 
Kiton 284. 
Kitte 915. 

— mit Glycerin 836. 

— fur Hoehspannungs- 
isolatoron 975. 

Klarschmelzpunkt 745, 

74G. 
Klauenol, Eigenschaften 

743, 744, 802. 

— Gewinnung 090. 

— Kaltopriifung 746. 

— als Ledorfett 930. 
• — Stiuregehalt 693. 

• — als Schmiorol 318. 

— sulfoniertos 901, 930. 
■ — ■ Vorwondung 690. 
Klebemasse fiir Teoi'papp- 

daeher 463, 582, 583. 
Klebondo Trocknung 911. 
Klebfahigkeit, Beatim- 

mung 583. 
Klobfreio Trocknung 660, 

911. 
Klebwachs 949. 
Kleingasmaschinenol 346. 
Klopfen von Kraftstoffen 

181, 182. 
Messung der Klopf- 

starko 223. 
Klopffestigkeit 68, 181, s. 

auch Kompressions- 

festigkeit. 
Knetprobe bei Bienen- 

wachs 954. 

— bei Ceresin 475. 



Knochenfett, Eigenschaf- 
ten 802, 832. 

— Erstarrungspunkt 748. 

— Gewinnung 696. 

— Kalkseifengehalt 725, 
877. 

— Spaltung 829, 830. 

— Verwendung 696. 
Knochenmark, Phospha- 

tidgehalt 668. 
Knochenol 802. 

— Clupanodonsauregehalt 
740. 

— geblasenes 927. 

— als Schmierol 344. 
Kobaltseifen als Trocken- 

stoffe 909. 
Koepeseilfett 388. 
Kohasionswarme 754. 
Kohles.Braunkohle, Stein- 

kohle. 
Kohlenheizol 251. 
Kohlenhydrate, Entste- 

hung der Fette aus 

0S2f. 
Kohlcnhydrat-fettsaure- 

ester 633, 681, 682, 

953. 
Kohlenoxyd, Explosions- 

grenzen 201. 

— als Katalysatorgift 823. 

— Ziindpunkt 201. 
Kohlensaure, Bestimmung 

881. 

— -Eismasehinen, Schmier- 
ol fiir 336, 344, 356, 
357. 

— -Kompressoren, 
Schmiermittel fiir 318. 

Kohlenstoff , freier 403, 419. 

— — Bestimmung 563, 
581. 

— — in Pechen 423. 

— - — in StraBenteer 584. 

— kolloidal geloster 406, 
407, 563. 

— Rofraktionsaquivalent 
87. 

Kohlenstoffzahl (Waseh- 
wirkung) 866. 

Kolilenwasserstoffe s. aueh 
Aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, Naph- 
thene, Paraffinkohlen- 
wasserstoffe, Terpene 
usw. 

— Oxydation zu Fett- 
sauren 697. 

— - Tremiung von hoheren 
Alkoholen 115, 958, 
959, .960. 



Kolilenwasserstoffe, unge- 
sattigte, Abscheidung 
bzw. Bestimmung niit 
Dimethylsulfat 209. 

— — — dureh Haloge- 
nierung 208, 508, 509. 

— — — mit Quecksilber- 
aeetat 513f. 

— — — mit Schwefel- 
chlorlir 214, 520. 

— — — mit Schwefel- 
dioxyd 174, 175. 

— — — mit Schwefel- 
saure 212, 213, 510f. 

in Benzin 179, 208, 

212, 213, 214, 220, 221. 

— — in Braunkohlenteer 
508f. 

cyclisehe 173, 515f., 

523f., s. auch Terpene. 

in Erdol 129, 173, 

174. 

in Fetten 638, 639, 

674, 675. 

— — Formolitreaktion 
173, 300. 

Klopffestigkeit 182. 

— — Konstitutionsauf- 
klarung durch Oxyda- 
tion mit Persauren 5 15 f . 

— — — durch Ozonisie- 
rung 509, 510. 

— — in Schmierolen 333. 

— — in Transformatoren- 
61 278, 279. 

Kohydrol 394. 
Kokereiteer 521, 553, 554, 

555, 557. 
Koks in Braunkohlenteer 

536. 

— aus Erd51 429, 430. 

— in Steinkohlenteer 558. 
Koksofenteerpech 423. 
Kollag 394. 
Kolloidmicellen 866. 
Kolophensauren 611. 
Kolophonium s. aueh 

Abietinsaure, Harz. 
• — • in Bienenwachs 955, 
957. 

— in Ceresin 479. 

— in. Cumaronharz 590. 

— Destillationsprodukte 
523, 614. 

— Eigenschaften 611, 924. 

— gefiartetes 926. 

— Gewinnung 611. 

— Jodzahl 766, 924. 

— in Laeken 921, 922. 

— in Linoleum 934. 

— in Mmeralol 33,0, 331. 
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Kolophonmm, Zusammen- 

setzung 611 f. 
Kolumbisehes Erdol 141. 
Kompositionskerzen 540f. 
Kompositionswachse 955. 
Kompressionsfestigkeit 

lSlf. 

— Abhangigkeit von der 
Konstitution des Kraft - 
stoffs 182. 

— Beeinflussung durch 
Zusatze 182, 1S3, 181. 

— ilessung 222f. 
Kompressorenole 345, 350, 

352, 355, 356, 357. 
Kondenswasser, Olgehalt 

360. 
Kongokopal 923, 934. 
Kongo 61 788. 
Konservierungsmittel in 

Speisefetten 811, 813, 

814. 
Konserviemngsole fllr Bau- 

steine 975, 976. 
Konservenole 812. 
Konsistente Fette 37Sf. 

— — Anwendung 37S. 

— — graphithaltige 389, 
391, 394. 

Herstellung 379, 

380, 381. 

— — Lieferbedingungen 

381, 388, 389, 390, 391, 
3S2. 

rntcr?'.:fhiing 381f. 

— Abluul'pi'obc 

382. 

— — — Asehengehalt 
120, 121, 390. 

A.S.T.3I.-Me- 

thode 386, 387, 390, 
391. 

Dichte 4. 

Farbstoffe 385. 

— — — Fettfleckprobe 
381. 

— — — freie Fettsaure 
383, 3S4. 

freier Kalk 3S3, 

385. 
Fullstoffe (Be- 

schwerungsmittel) 385, 

390, 391. 

— — — G-esamtfett 385. 

— — — Konsistenz 382, 
413. 

— — — ilineralol 385. 

Neutralfett 385. 

Seife 384, 385. 

— — — Tropfpunkt 45, 
381, 382. 



Konsistente Fette, Zu- 

sammensetzung 378, 

379. 
Konsistenz, Bestimmung 

37, 382, 383, 412, 413. 
Konsistenzmesser nach 

Abraham 413. 
Kontaktspalter 431, 830. 
ICopal 590, 921, 922, 923, 

924, 934. 
Kopallacke 918. 
Koppers-Koksofen 550. 
Korrodierende Stoffe, Prii- 

fung auf 217, 219, 353. 
Korrosion, chemische 216, 

218, 219, 976. 

— mechanisehe 317, 393, 
394. 

Kosnietische Verwendung 

von Fetten 942, 943. 
Kraemer - Sarno w -iletho de 

( Erweicbungspunkt ) 

408. 
Kraemer-Spilker-Destilla- 

tion 571, 575. 
Kransehmiere 380. 
Krebitzverfahren S30, 831. 
Krebitz-Wasser, Glycerin- 

gehalt 835. 
Ki'eisreaktion 655f. 
Kreosol 594. 
Kreoaot 489, 536, 594, s. 

auch Phenole. 

— Bestimmung 537, 538. 
Kreosotol 557. 

— Angriff auf Zement 976. 

— als Flotationsol 974. 
- TTpr^rllu^^' 568. 

— ills !i:'!r,£:ii.-o, 579, 
580. 

Kresol in Braunkohlenteer 
491f. 

— Bromierung 496. 

— hydriertes 577, 578. 

— Xitrierung 496. 

— Phenylurethan 491. 

— in Schieferteer 545. 

— in Steinkohlenteer 556, 
567. 

— in Stemkohlemirteer 
561. 

— Sulfosaure 493, 494. 
Kresolseife 887. 
Kresoxyessigsaure 492, 

493. 
Kreuzmethode (Probe- 

nahme) 530. 
Kritisehe Losungstempera- 

tur 210, 211, 743. 
Kronsteinzahl (Destilla- 

tionszahl) 763. 



Kuehenmethode (Fett- 

saurebcstimmung) 872. 
Kuhlol 344, 399. 
Kiinstliche Mineralole 128. 
Kiirbiskcmol 794. 
Kugelfall-Viscosimeter ] 4, 

37, 913. 
Kugellagerfett 388. 
Kugellagerol 345. 
Kuhbutter s. Butter. 
Kuhmilch, Phosphatid- 

gehalt. 60S. 
— Zusammensetzuug SIO. 
Kukkerait 544. 
Kulzinski-Tumielofon 545. 
Kunstharze 585, 590, 926. 
Kunstharzlackc 9 IS. 
Kunstschmalz 695. 810, 

825. 
Kunstspeisefotte 812, Sl(i, 

817. 
KunstvaselinS07, 308. 309. 

310. 
Kupf erschalenmethcx le 

217. 
Kupf erstreif enme thoc le 

217, 235. 
Kurkasol 690, 798, 940. 



Laccain 590. 

Lackbenzin 179. 226, 227, 

603, 605, 610. 
Laeke 918f. 

— Abreibbarkeit 919. 

— Analyse 920. 

— Asph'altlaeke 918, 975. 

— Auftragbarkcit 919. 

— Ausgiebigkeit 919. 

— Elastizitat 919. 

— fette 91S. 

— fliiehtige 918, 920, 921. 

— halbfette 918. 

— Isolierlaeke 974. 

— Laokkorper 921. 

— Losungsmittel, Bestim- 
mung 920, 921. 

— magere 918. 

— Saurebestandigkeit 
920. 

— Sodabestandigkeit 920. 

— Streichbarkeit 919. 

— Trocknung 919. 

— Wasserbestandigkeit 
920. 

— Zusammensetzung 918. 
Laekfarben 915. 
Laekharteprufer 919. 
Laetalbumin 810. 
Lactone 631, 756, 757, 832. 
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Lactone, Bedoiitung fiii'dio 

I'VaHMgefabrliclikeit von 

Texl ilolen 897. 

konstanle I'lsU'i-zahl 

833. 
Lavopiiitarsiniro 1 1 . 
Lagen'oibung 3I.U'., 325. 
Lagei'SchmiiTol 345, s. uurli 

IVlaHchinenol. 
Lagosbl 789. 
Lainpa.ntol 094. 
La/my Hiiltor 7SS. 
Lanadin 90S. 
Landtiorfette S02f. 
Lanoeorinsaiire 122, 031, 

(i;w, <;;s;s, 707, 953, Mil, 
or.:!, !»S(i. 

LanoeerhiKauve-laelon 951. 

()(il, !IS(i. 
Lanolin 9411. 912. 943, !»(»(>. 

in Koit'en S50, S7li. 
Lanolinereine 04,'i. 
Lanolinseifen S73. 
Lanopahiiiiisain'o (i:{l, 032, 

901. 
Lanthanoxyd als Xnsatz 

zuin XickcloNydkala- 

ly.sator S23. 
Lapidoiisin 07a. 
Lard SOI, 

Compound S12. 

Lai-dc'il 71-0. S04. SO"). 
Lard -St can n SO".. 
Lasl niotorenol 34S. 
Laternenol 115, 350. 
Laiibonhei morse he Roak- 

tion 505, 54S. 

Laui)lioizic('i'r.o:!,r.04, r>!ir>, 

590, 597. 
Laurin s. 'I'rilaui'in. 
Laurinsauro (US, (»20, 052. 

701, 705, 7S7, Till, SOI. 

so:s, sio, 047, 05:s. 

— Ih'ttei-koiiKlanto 01K. 

— hoi dor Heliuor/.ahl-Be- 
sfcimnmng 758. 
jodoniotrischo Kauro- 
zahlbeslimmung 755, 
750. 

— Molokulardispersion 
751, 

— Parachor 752. 

— Reindaretolhrng 714. 

— in Seifen 802. 

— iSpez. Wilrmo 748, 749. 

— -iUhyloster 021 . 

— -anhydrid 021. 

— -mothylostor 621. 
Laurinsaurozahl 763. 
Lauro-dibutyrin 722. 

— -dimyristin 646. 



Laval-Verfahren 312. 
Lavatol 004. 
Lavondolol 727. 
Lawaezeek-Visoosimeter 

30. 
Lo Bel-Houni tiger- Aufsatz 

220. 
.Leber, Phoxphatidgehalt 

60S. 
Lobeil'olt 007. 
LebeWU ( Lebcrt ran) S07, 

SOS, S00. 

-- Optischo Aktivitat 

750. 

Kpez. (!e\v., Kurrektion 

744. 

Sqiinlciiyidiiili 03S, 030. 

Klcringehii.lt 037, 030. 

I horapeidisclieWh'kuiig 

0-11. 

Vilaniingchalt 075. 070, 

077, 07S. 
Leber! raii-Kinulsion S92. 
Lecithin 010, (iJi.Sf., OSS, 

0S9, 709, S05. 

/.ur Lodoi-fabrikalion 

030. 

in Margarine SI I, SI 7. 

Qiiu.nl il alive Bcstiin- 

nuiiig 072, 073. 

Kyiithese 000. 

Teclmisclio (ievvinnung 

071. 

Tnli'ivi-heidiing von 

Kcphiilin lir.il, 072. 
Locilliinalbimihi 071 . 
Lodorfott.o 9291'. 

AnfordiTungen 931, 

032. 

- als (ie.rbmittcl 03.1. 

- Priifungon 932, 933. 
als Sclimiormittel 929, 
930. 

- sulfonicrteOleOOl, 930, 
933. 

Loiohcmvaclis 089. 
j Loichtbonzin 3.79, 184, 185. 
I Leichfcbenzol 564. 

Loim (t.ieriselier), jSTaeli- 
! weis 120, 895. 
| Leimfetto 854, 875. 

Leimseifon 854, 856. 

Loimsiodorfette 945. 

Leindotterol 798. 

Loindottersaat, Fettgehalt 
723. 

Lolnol 616, 627, 630, 640, 
715, 800. 

- Dispersion 751. 

- Uindickung 664L, s. 
auch LeinGlstandol. 



Leincil, Entschleiimmg 692, 
095. 

— geblasenes 927. 

— gehartet.es 714, 811, 
825, 820. 

-— Gewinnung 695. 

■■— Hexabromidzahl 777. 

-- als Lcderfett 929. 

- Xachweis (Hexal)i'o- 

raidreaktioii) 739. 

— Petroleum. Xaelnvcis in 
114. 

- robes, I'arbeni'eaktion 

73S. 

— in Keifen 854, 83(5, SOS, 
875, S70. 

— seloktivo Absorption 
749. 

Spiv., (lew., Korrcktion 

744. 
-- Kpez. Wanne 74S. 

Ste ringohalt 037. 
-- Trorkmuig 060 f., s. 

ancli Leinolfirnis. 

— ■ Troi-knung zur Analyse 

720. 

Yerwciiduiig SI 2, 90,81'., 

9341'. 

Yiscosilat 751. 

Leiiiola.rtige Trorknung 

000. 
Leitiolfettsanren, Anhydri- 

sierang beim Troeknevi 

757. 
-- Bromiornng 778. 

lvritische Losungsteni- 

pcratur 744. 

Unterseheidnng von 

Naphthensauren 438, 

439. 
Loinolfirnis 9081'., 915. 

— Anforderungen 910. 

— Brechung 910. 

— ohemisehe Priifungeii 
912. 

— Definition 908. 

— gekoeht 909. 

— Ha,rzgehalt 910, 912. 

— Herstellung 909. 

— kalt bereitet 909. 

— ozonisiert 909. 

■ — Praparatfirnis 910. 

— Pi'iif-ungen 910f. 

— Saurezahl 910. 

— Spez. Gew. 910. 

— Troeknungsdauer, Ab- 
hangigkeit von Trok- 
kenstoff und Luft- 
feuchtigkeit 663. 

— Troeknungsprufung 
910, 911, 912. 
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Leinolfirnis, Verhalten bei 
der Verseifungsprobe 
114. 

— ■ Verseifungszahl 910. 

LeinSlstandSl 664f., 908 f. 

— chemische tTnter- 
suchung 914. 

— Definition 908. 

— Eigensehaften 910. 

— geblasen.es 910, 927. 

— Herstellung 910. 

— Holzolgehalt 738, 914. 

— Jodzahl 914. 

— Prtifung 912f. 

— Saurezahl 914. 

— Verseifungszahl 914. 

— Viscositat 912, 913, 914. 
Leinolsaure Salze als Trok- 

kenstoffe 909. 
Leinsaat, Fettgehalt 723. 
Leitfahige Sehmiermittel 

377. 
Leitfahigkeit von Benzin 

96, 202, 203. 

— — EinfluB von Zu- 
satzen 202, 377. 

— Bestimmung 93 f. 

— — Entlademethode 94. 

— — Galvanometer - 
methode 95, 96. 

— Definition 93. 

— von Fettsauren und 
Anhydriden 681, 752. 

— von Seifenlosungen 
862, 863. 

— Spezifisehe 93. 

— verschiedener Stoffe 96. 
Leonekopal 923. 

Lepra, Heilmittel 940. 
Lepwachs 468. 
Leuchtgas, Explosions- 

grenzen, Ztindpunkt 

201. 
Leuehtpetroleum 228f. 

— Alkalr, freies 234. 

— Aschengehalt 238. 

— Breehen 235. 

— Brennprobe 237f. 

— Brennpunkt 60, 230. 

— Colorimetrische Prii- 
fung 231 f. 

— Destination 231. 

— Farbzahlen (Colori- 
meterzahlen) 233, 234. 

— Flammpunkt 57f., 230. 

— Flock-Test 231. 

— Gemisch-Heizwert 180. 

— Grenzflaehenspannung 
gegen Wasser 43. 

— . Handelsmarken 234. 

— Heizwert 180, 242, 253. 



Leucb-tpetroleum, Kalte- 
priifung 230. 

— Leuchtkraft, Bestim- 
mung 237f. 

Beziehung zur ehe- 

misehen Zusammen- 
setzung 236. 

— Lieferbedingungen 243. 

— Losliehkeit 237. 

— Nachweis in fettem 01 
113, 114. 

— Natronprobe 235. 

— Oberflachenspannung 
39, 229. 

— Prime white 234. 

— Raffinationsgrad 234f. 

— Sauregehalt 234. 

— aus Schieferteer 544. 

— Schwefelgehalt 235. 

— Sehwefelsaureprobe 
236. 

— Selbstzxindungskurve 
71. 

— Spez. Gew. 228. 

— Spez. Warme 397. 

— Standard white 234. 

— Superfine white 234. 

— Verdampfungswarme 
397. 

— Viscositat 229. 

— Warmeleitvermogen 
397. 

— Wasserlosungsvermogen 
116. 

— Water white 234. 

— Zilndpunkt 71. 
Leucin 485. 

Leuna-Benzin 191, 192. 
Leyssehes Verfahren 958. 
Liehtbrechung 87 f. 
Liehtstarke, Einheit 237. 
Liebermann-Burohard- 

sehe Keaktion 962, 966. 
Liebermann-Morawski- 

sehe Reaktion 330, 922, 

924. 
Life-Test 272. 
Lifsehutzsche Reaktion auf 

Olsaure 964, 965. 
auf Oxyeholesteria 

963. 
Lignin 593, 594. 
Ligninsulfosaure 465. 
Ligninsnlfosaurer Kalk als 

Emulgator 465. 
Lignintheorie der Kohlen- 

entstehung 482, 552. 
Lignoeerinsaure 620, 621, 

622, 699, 793, 795, 797. 
Ligroin s. Benzin. 



Limonen 508, 511, 512, 
516, 517, 524, 600. 

Linalool 727. 

Linalylacetat 727. 

Linimente 940. 

Linkrusta 935. 

Linolensaure 616, 624, 626, 
627, 629, 641, 683. 

— Autoxydation 897. 

— Bildung in reifenden 
Samen 685, 686. 

— Bromierung 630, 711, 
715, 778. 

— Konfiguration 630. 

— kiinstliche 715. 

— in Mischungen, Bereeh- 
nung aus Jodzahl und 
Rhodanzahl 775, 776. 

— Oxydation naeh Ha- 
zura 712. 

— Reindarstellung 715. 

— Rhodanzahl 775. 

— in Textiloleinen 831. 

— — Bedeutung fur die 
Feuergefahrlichkeit 
897, 899. 

— Trennung von Olsaure 
707. 

— Vorkommen 627, 630, 
791, 793, 795, 797, 799, 
801, 805. 

Linolensaure-hexabromid 
630, 644, 711, 715, 777, 
778. 

methylester 627, 715. 

Linoleo-dilinolenin 644. 

Linoleo-distearin 646. 

Linoleum 934f. 

— Herstellung 934, 935. 

— Inlaid- 934, 935. 

— Prufung 936, 937. 

— Taylor- 935. 

— Walton- 934. 

— Zusammensetzung 936. 
Linoleumzement 934. 
Linolsaure 616, 626, 627, 

629, 660, 683, 686, 
830. 

— Additionsprodukt mit 
unterjodiger Saure 767. 

— Bromierung 630, 711, 
715. 

— Hydrierung 624, 824. 

— isomere mit konjugier- 
ten Doppelbindungen 
629, 630. 

— isomere aus Leinol- 
standol 910. 

— ■ in Mischungen, Bereeh- 
nung aus Jodzahl und 
Rhodanzahl 775, 776. 
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Linolsaure, Konfiguration 
630. 

— Oxydation nachHazura 
712. 

— Reindarstellung 715. 

— Rhodanzahl 775. 

— in Textiloleinen 831, 
897. 

— Trermung von Olsiiure 
707, 714. 

Vorkommon 627, 787, 
789, 791, 793, 795, 797. 
799, 80], 803, 805. 

Linolsaure-athylestor 627. 

— -anhydrid 679, 680. 

— -methyloster 627. 

— -tetrabromid 630, 614, 
711, 715, 778. 

Linoxyn 661, 934, 936. 
Linsen, Phosphatidgehalt 

668. 
Linusinsaure 712, 713. 
Lipase 688, 793. 
Lipochromo 640, 814. 
Lipoide 616, 668. 
Lipoproteide 6S9. 
Lippich-Landolt-Polari- 

sationsapparat 91. 
Liquor cresoli saponatus 

887. 
Lithiumsalze zur Trenming 

der Fettsauren 707, 

708. 
Lithographonfirnis 638, 

910, 913. 
Lodenwascho, Seife fur 

858. 
Loffelprobe 815. 
Losungsbonzol 556, 557, 

578, 610. 
Losungsmittal fur Fette 

u. dgl. 610, 691. 

— in Soifen 886. 
Losungsmittelsoifon 858, 

859. 
Losungstemporatur, kri- 

tisohe 210, 211, 743, 

744. 
Lotfett 384. 
Lorboerfott 645, 790. 
Lorenz-Lorentzsehe For- 
mal 87. 
Lovibond-Tintometer 233, 

749. 
Lueidol 694. 
Luftauftrieb, Korrektion 

fur 3, 986. 
Luftblasemethode (Ver- 

harzungsprtifung) 221. 
Luftblasen-Viscosimeter 

913. 



Luftfilterole 286. 
Luftkompressorol 67, 328, 

334, 345, 350, 352, 355, 

357. 
Luftpumpenol 345, 350. 
Luftverfliissigungsmaschi- 

nen, Sehmierung 318. 
Lukrabool 750, 790. 
Lumbangol 715. 
Lumisterin 677, 678. 
Lunge, Phosphatidgehalt 

668. 
Lungesohes Wageglaschen 

4, 562. 
Lupinen, Phosphatidgehalt 

668. 
Lutein 640. 
Lutidine in Braunkohlen- 

toer 487. 
Luxsche Probe 113. 
Lyeopin 674. 
Lysol 556, s. auch Liquor 

cresoli saponatus. 



Mackey-Apparat 897, 898, 
899. 

— Material des Draht- 
netzes 899. 

Mackey-Test, EinfluB von 
Eisenseifen 898. 

— des Fasermaterials 897. 

— verschiedener Ole 899. 
Madruok-Verfahren 549. 
Mafuratalgsauren 744. 
Magnesiumf ett ( Sehraier- 

fett) 380. 
Magnesiumoxyd zur Fett- 
spaltung 829. 

— als Zusatz zum Fett- 
hartungskatalysator 
823. 

Magnesiumsalze zur Tren- 

nung der Fettsauren 

704, 708, 761. 
— und Naphthen- 

sauren 438. 
Magnesiumzahl 763. 
Maifischol 631. 
Maikop-Erdol 141, 142. 
Maiskeim, Fettgehalt 723. 
Maisol 640, 695, 724, 

797. 

— Sitosteringehalt 636. 

— Vitarnmgehalt 678. 
Makassarol 645. 
Malabartalg 829. 
Maleinsaure-anhydrid, 

Farbenreaktion mit 
Holzol 739. 



Maleinsaure-anhydrid, 

zur Trermung der Ste- 

rine 637. 
Malonester-Synthese der 

Fettsauren 717, 71S. 
Malthe 446. 
Malthene 404, 406. 
Mandel, Fettgehalt 723. 
Mandelol 39, 97, 616, 743, 

792, 942, 943. 

— gehfiortetes 714. 

— Priifung auf Cotton-, 
Erdnufi-, Oliven- und 
Sesamol 792, 793. 

Mangansalze als Kataly- 
satoren fiir die enzy- 
matische Fettspaltung 
651. 

— — ftir die Paraff inoxy- 
dation 697, 698. 

Manganseifen als Trocken- 

stoffe 909. 
Manihotol 798. 
Manilakopal 923, 924. 
Manjak 428, 442, 446. 
Marattifett 690, 741, 750, 

790. 
Marcusson-Flammpunkts- 

prilfer 63 f. 

— -Verfahren (Wasser- 
bestimmung) 117. 

Margalit 976. 
Margarine, Butterfettge- 
halt 761f., 816. 

— Cocosfettgehalt 761 f. 

— gehartete Fette in 688, 
811, 826. 

— Herstellung 811. 

— Nachweis (Erkennungs- 
zusatze) 736, 811, 816. 

— Prufung 816, 817. 

— Ranzigwerden 652. 

— vitaminisierte 677, 678. 

— Wassergehalt 812, 816. 
Margarineschmalz 812. 
Margarinsaure 619, 620, 

708, 956. 
Margarinsaure-athylester 

621. 

methyl ester 621. 

triglyeerid 810. 

Margosafett 631. 
Margosasaure 631, 940. 
Margosches-Jodzahl- 

methode 767, 768, 771. 
Marineole 345, 926. 
Marmorierte Seife 857. 
Marmorwachs 467. 
Marseiller Seife 855, 859. 

— — Spinntemperatur 
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Maschinenfette 378, 379. 

— AnfordTv.rcfror. 388. 

— .I'rl-.iiiiVi"'. 3-d ;'. 
Maschinenole, Angriffsver- 

mogen gegeniiber Me- 
tallen 334. 

— Breehungsexponent 
329. 

— Lieferbedingungen 344, 
350, 352, 354, 357. 

— Spez. Gew. 73. 

— Spez. Wa-rme 73. 
Masehinenol-Xaphthen- 

sauren 434. 
Masticin 924. 
Jiastix 924. 
liasut 250, 311. 
Matchparaffin 28S. 
Maueranstrichmasseii, bi- 

tmnenhaltige 402. 
Maumene-Probe 221. 
Meehaiiisehe Vemnreini- 

gungen in Olen u. dgl. 

119. 
Medizinische Seifen 854, 

856, 887. 
lleerschweintran 742, 800. 
Mehl in Seifen 867, 887. 

— in Speisefetten 813. 
Mehrsaurige Glyeeride 615, 

041, s. auch Gemischt- 

saurige Glyeeride. 
lleilerteer 407. 
Melioran 908. 
Meliponenwaehs 955. 
Melissinsaure 020, 623, 

850. 
Melissylalkohol (Myricvl- 

alkohol) 634, 781, 791, 

799, 951, 956, 970. 
Melissylpalmitat 946, 953. 
Menhadentran (Menhaden- 

51) 740, 744, 808. 
Menschenfett 637, 645, 689, 

708. 
Menthan 524. 
Mereaptane in Braun- 

kohlenbenzin 504. 

— Nachtreis 217, 218. 

— in Schieferteer 545. 

— in Sulfatterpentinol 
601. 

llereurierungsgrad 514. 
Mesitol (2,4,6-Trimethyl- 
phenol) 490. 

— Fhenylurethan 491. 

— Sulfosaure 494. 
Mesitoxyessigsaure 493. 
Mesitylen 134, 498, 522. 
Mesityloxyd 594. 
Metacholesterin 961, 967. 



Metallseifen, EinfhiB auf 
die Feuergefahrlich- 
keit von Textiloleinen 
897. 

— als Trockensteffe 909. 
Methan 131, 201, 500. 

— Bestimmung 431. 
Methanerdole 137. 
Methannaphthenerdole 

137. 
Methanol s. Methylalkohol. 
Methylabietin 612. 
Methyl-athyl-dihydrofuran 

594. 
- -athylketon in Holz- 

geistol 594. 

— Nachweis 502. 

— in ranzigen Fetten 652. 
Methvlalkohol 522, 552, 

597, 598. 

— Breehungsexponent 
190. 

-— Kompressionsfestigkeit 
181. 

— - Naelnveis 200. 

■— Selbstziindmigskurve 
71. 

Methyl-amylketon in ran- 
zigen Fetten 052. 

Methylanthraeen 571. 

Methylbutan 131. 

Methylbuten 509. 

Methvl-cvelohexan 133, 
524, 527, 52S, 529. 

— -eyclohexanol 577, s. 
aueli Methylhexalin. 

— -evelopentan 132, 528, 
529. 

— -cyclcpentandiol 518. 

— -eyelopenten 519. 

— -dekahydroretencar- 
bonsaure 612, s. Abie- 
tuisaure. 

Methylen-cyclohexan 524. 
Methylester von Fett- 

sauren, Herstelhmg703, 

784, 827, 874. 
Al-fhy] hnptylketon in 

r.uizigi'ii l-Viiii-'! 652. 
Meihvihexalin 578, S58, 

88"6. 
Methyl-hexanon 578. 

— -hexylketon 501. 

— -isopropyl-keton 594. 
-naphthalin 525. 

— — -phenanthren 595, 
612, 614. 

— — -phenol s. Carvaerol 
und Thymol. 

Methylketone in ranzigen 
Fetten 652, 658, 659. 



Methylnaphthaliii 524, 525, 
505, 50S. 



■\r,.'ili\l 



livl 



in,.! 



Ci 



keton652. 658. 059, 

787. 

— -poriiiiinolliylon s. Mo- 
thyl-cyciopentan. 

— -pentan 132. 

— -penten 509. 

— -propan 131. 

— -propylketon 052. 

— -reten 612. 
Methylsulfid 001. 
Methyl -thiophen 500, s. 

auch Thiotolen. 

— -undeeylketon 052. 
Mexiko-Erdol 73, 129, 130, 

131, 141, 142, 252. 

— -Erdolasphalto 404. 
Micell-ionen 861, 8(i4. 
Miehie-Test 270. 
Mid-Continent-Erdol 73, 

130, 252. 
Midosit 976. 
Milch 810. 

— zur Margarinehei'stel- 
lung 811. 

Milchfett s. Buttor(fott). 
Milehsaure 683. 
Milehzucker, in Margarine 

S17. 
Milliausehe Reaktion 735, 

827. 
Millons Roagens 425, 507. 
Milz, Phosphatidgehalt 008. 
Mineral Castor Oil 380. 

— Colza Oil 242. 

— Seal Oil 73, 237, 242, 
243. 

Mineralgummi 416. 
Mineralheizol 350. 
Mineralole, s. auch Erdol, 
Mineralschmierole. 

— Bestimmung 114f. 

— Definition 128. 

— EinfluB auf Zement- 
beton 976. 

— Flammpunkte 57. 

— Fluorescenz 319, 724. 

— Grenzflaehenspanmmg 
gegen Wasser 43. 

— Harzol, Nachweis 33S, 
339. 

— Jodzahlbestimmung 
208, 767, 768. 

— kiinstliche 128. 

— Misehung mit gebla- 
senen Olen 928, 929. 

— Naehweis 113, 114. 
in Harzol 339. 
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Mineralolp, Nachwcis in 
WollfeUoloin 900. 
naliirliclH- 128. 
Oberfliir I ions pa Mining 

39. 

aus (St-hicl'i'i'ti'tM" 547. 

Spoz. Wanno 73, 7-1, 

3!I7. 

Verdainpfungriuai-mr 

77. 1112, 397. 

vcr.sri'fbaiv (')lc in I J!!, 

I 11. 

N'isccmilal von J\li- 

schungcn 12, 13, 14. 

N'iscnsiti'Vlsiiiili'x Jl, 12. 

Wai-inHoitfahigkcit 7S. 
-■ ills Wollsrhmalzulr 807. 
MineralOlzahl 41)1. 
MiiH'i'alsaui'c, t" i ■• ■ i « - , lic- 

stiimiiiing lll'.l, 110. 
filiiHTalschmirmlr HI 1 f.. s. 

audi xprzirllr tSfhmit'!'- 

<ilr, z. B. Aulomoliil- 

i">lc. 1 >ampft ur! jincnotc, 

i ianipfzylindernle. 

Altt'ningsnriLning 331 1. 

300. 373. 

Anl'ordrrungt'ii 3 1 41 
Angriffsvrrmugi'n 
gogen fiber Metailen 
33-1. 335. 

gegeniiber /enient- 
bcton 330, i(7(i. 
Asebengebalf 330. 
Asplialtgolmll 321, 341. 
Anfba.u dor ttohinior- 
sehielit 315, 310. 
— - Benotzungswanno 324. 

— Bi'a,unkohlonteen'>l- 
geha.lt 32!), 340. 

Brochnngsexpunont 

32!). 

— - BuchonliolKtoorgohalfc 

Ml. 
-- CercKUigchalt 341, 408. 

— Destillato 311. 
Diazoreaktion 329, 330. 

-- D.O.C.-Tost 335. 

— elektrisehor Orion- 
tierungseffekt 317. 
Entpamffiniorung 291, 
292, 311, 312. 

— Faibe 319, 320. 

— fefctes 01 in 310, 337. 

— — — Bcstiinmung 
113, 114. 

— Fettfleckorobe 321. 

— Filtrate 312. 

— Flammpunkt 56f., 327. 
• — — ■ Anfordenmgen 

343 f. 



MineralschniierSle.Fluores- 
eenz 319. 

— gobrauchte 358. 
Cieruch 320, 321. 

- Oiraphitzusatz 317, 324, 
392 f. 

( Ircnzflaehcnspannung 
gogen Wassui' 43. 
Hackford-Vaktor 332. 
H a rta si 1 1 lal tgoh a it 
1051, 330, 344. 
Harzgehult 330, 331. 
Harzolgehalt 3381 
Hi'!«'"!|i;!- 31 If. 
K.~. !i --| i -■: = •". : - :: 401, 320. 
kauiselmkhauigo 378. 
KienteorOlgobalt 341. 
Konsistoiiz 321. 
kotrodierrnde Sehvve- 
felvoi'biudiiiigeii 334. 
KoiTOKioiispriifuiig 334, 
33-i, 353. 

Loiifafiigkeit 90, 377. 
Lieferbediiiguiigen, 
ainenkaniselie 352. 

deutselie (Reieliw- 
balin) 350. 

deutselie (.Riehl- 
linien) 343f. 

357. 
354f. 

nice ban isehe Vei'iinrei- 
nigungon. 119, 321. 
Natrunprube 342. 
Oberflfiohcnspannung 
39, 323, 340. 

— optisoho Aktivifiit 329, 
338. 
OxydationszaM 332. 

-■ Pamffingohalt321,341. 
Raffinate 312. 

- Rcnbungskoeffizient 
325. 

— - Rtickstandsbilchmg 

3581 

— Saurogolialt 329, 334. 
Saucrstoffaufnahmo 

333, 334. 

— Sehiofertoorolgehtilt 
341. 

— Sehliipfrigkeit 315. 

— Sehmierergiebigkeit 
323, 324. 

— Schmierfahigkeit 315, 
316, 317, 318. 

— — Messung 317, 3241 
-- Seifengehalt 336, 337. 

— Spez. Gew. 322, 343f. 

— Steinkohlenteerolgehalt 
329, 340. 

— Sulfatzahl 335. 



polnisehe 
russisehe 



Mineralschmierole, synthe- 
tisehe 313, 314.' 

— ungesattigto Vorbin- 
dtmgen 333. 
Yerdampfbarkeit 3261 

— - Vevharzungsvermogcn 

331, 332, 333. 

— ■ Viscositiit 81, 317, 322, 

323, s. aueh Viscositat. 
-- — Anfoi'derungen 3431 

— Wassorgehalt 330. 
-- zolla/mtliehe t'nter- 

seheidung von Paraffin, 
Vaselin usvv. 311. 

— -■ - vonroliemErdol 

140, 153. 

ZOiidpunkt 071. 327. 
328. 
ZusaiiiineiiKelziuig 314. 

Minusgatseh 2!M . 
Misehivibuiig 3 i 5. 
Mittelbenzin J 79. 
.Mitteiparaffin 288. 
Mkanifett 040, 70!). 
Moetlou 930, 931, 932. 

-Kssenz 931, 932. 
lYlugador-Bienenwaelts 955. 
iMohn, Pettgehalt 723. 
Mohnol 010, 027, 715, 739, 

70S. 812, 935. 

Krdiiuf3ol-Xaeli\vei.s 

733. 

ISpez. Clow., Korrektion 

7-14. 
-— Steringebalt 037. 

— Unterscheidung von 
Leinol 739, 777. 

MohnSlartige Trocknung 

000. 
Mohrsche Waage 5. 
Molarextinktionskoeffi- 

zient. 753. 
Molekulardispersion 751. 
Molekulargewicht, Bestim- 

mung naeh Beekmann 

98. 

— — naeh Rast 99. 

— — durch Titration 757. 
Molekularpolarisation 754. 
Molekularrefraktion 87, 

750. 
Molekularvolumen 744. 
Molkohasion 754. 
Molwarme 74. 
Monoacetin 649. 
Monobenzoylglycerin 649. 
Monobenzoylglykol 649. 
Monocaprylin. 649, 653, 

654. 
Monoglyceride 641, 642, 

647, 649. 
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Monoglyeeride, Aeetylzahl 
780, 782, 784. 

— Herstellung 721. 

— in kaltgeruhrten Seifen 
857. 

— Losliehkeit 742. 

— in ranzigen Fetten 653. 
Monojodbehensaures Cal- 
cium 941. 

Monojodhydrm 721. 
Monopalmitin 721. 
Monopolin 179, 183, 192, 

193. 
Monopolseife 901, 903, 904. 
Monostearin 648. 
Montanharz 970, 972. 
Montanillawachs 971. 
Moatanon 968, 971. 
Montanpech 971. 
Montansaure 620, 621, 623, 

970, 971. 
Montanwachs 298, 423, 

482, 621, 622, 623, 699, 

952, 967 i. 

— destilliertes 970, 971. 

— Gewinnung 968. 

— Harzgehalt 970, 972. 

— in Kerzen. 541. 

— zum Leimen von Papier 
894. 

— raffiniertes 970, 971. 

— rohes 969, 970. 
Prufung 971, 972. 

— — Zusammensetzung 
969, 970. 

— SaurezaHbestimmung 
972. 

— in Schuhcreme 933. 

— Verseifungszablbestim- 
mung 972. 

— Verwendung 969. 

— in Walzenfettbriketts 
380. 

Montanwachs-Alkohole 
634, 970. 

— -Sauren 623, 970. 
iloorescher Ziindpunkts- 

nrufer 69. 
Mop-OIe 285. 
Morawskisehe Harzreak- 

tion 330, 922, 924. 
bei Sulfurolivenol 

741, 873. 
• bei Wollfett 965, 

966. 
Moreni-Erdol 142, 152. 
Mosehus in Seifen 887. 
Moto-Isomerie der Gly- 

oeride 642. 
Motor Cycle Oil 352. 

— fuel 250. 



Motorbootol 348. 
Motorenbenzin 71, 179, 

184f., s. aueh Benzin. 
Motorenbenzol 189, 190, 

574. 

— Flammpunkt 71. 

— Klopffestigkeit 183. 

— Ziindpunkt 71. 
Motorenol (Sehmierol) 346, 

348, 350, 352, 355, 357, 
372f. 
Motorol (Treibol) aus 
Schiefer 544. 

— s. auch Dieselmotorenol 
(Treibol). 

Mowrahfett 640, 742, 788. 
Mowrahmehl, zur Saponin- 

gewinnung 892. 
MowTahsamen 722. 

— Fettgehalt 723. 
Mucksche Verkokungs- 

probe 256. 
Muskatbutter 645, 788. 
Muskel, Phosphatidgehalt 

668. 
Mutterkorn, Ergosteringe- 

halt 636. 
Myristinsaure 620, 703, 

705, 810. 

— Eigenleitfahigkeit 752. 

— in Erdol 135. 

— Gitterkonstante 618. 
- — Ketoirranzigkeit 652. 

— Molekulardispersion 
751. 

— Parachor 752. 

— Spez. Warme 748. 

— Vorkommen 621, 787f. 

— in Waohsen 947, 953. 

— in Wollfett 961. 
Myristinsaure-athylester 

621. 

— -anhydrid 621. 

— -methylester 621. 
Myristinsaure Salze, Aqui- 

valentleitfahigkeit 862, 

863. 

■ Hydrolyse 865. 

LSslichkeit 860. 

Myristo-dilaurin 646. 
dipalmitin 646. 



Jfaebsehlags-Olivenol 791. 
Naehtkerzensamenol 619, 

630, 740. 
Nadelholzteer 593, 594, 

595, 596, 597. 
Nahmaseliinenol 354. 
Nageltauohprobe 587. 
Naphtha 177. 



Naphthalan 175. 
Naphthalin als Antioxyda- 

tionsmittel in Benzin 

179. 

— Bestimmung 564, 566. 

— in Braunkohlenteer 
521, 522, 536. 

— zur Herstellung von 
Fettspaltern 830. 

— hydriertes 578, s. auch 
Dekalin, Tetralin. 

— zur Molekulargewichts- 
bestimmung 98. 

— Naehweis in Steinkoh- 
lenurteer 561. 

— Pikrat 522, 566. 

— in Steinkohlenteer 556, 
557, 558, 559, 560, 561, 
565, 567. 

— in StraBenteer 584. 
Naphthalinol 556, 564, 566, 

568, 574. 

Naphthalinsulfosaure 590, 
830. 

Naphthenate als Trocken- 
stoffe 909. 

Naphthene, in Benzin, Be- 
stimmung 210, 211. 

— in Birkenrindenteer 
596. 

— in Erdol 132f. 

— Konstitution 134. 

— kritische Lo'sungstem- 
peratur in Anilin 210, 

— in Normalbenzin 225. 

— polycyclische, Viscosi- 
tat 135. 

— in Transformatorenol 
279. 

— Trennung von Paraffi- 
nen 527 f. 

— — — durch Baktei'ien 
529. 

— durch Destina- 
tion im ternaren Ge- 
misch 528. 

Naphthensauren 433 f. 

— Amide 436. 

— Aussalzung der Seifen 
855. 

— Breehungsexponenten 
440, 441. 

— Cadmiumsalze zur 
Trennung 436. 

— Charitschkoff-Reaktion 
438. 

— Eigensehaften 437, 441. 

— in Erdol 135, 136. 

— Ester 436, 440. 

— Fltichtigkeit beim 
Trocknen 441. 
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Naphthensi'u iron, Formolit- 
reaktion 440. 

— Konstitution 435, 436. 

— korrodierende Wirkung 
334. 

— Naehweis 43S. 

— — bci Gogenwart von 
Fettsauren 438, 439, 
440. 

— Neutralolgehalt 438. 

— Friifungon 437, 438. 

— in Seifen 854, 855, 874. 

— Spez. Gew. 437, 441 . 

— tcchnischo 434, 44J. 

— als Tiirkisehrotolnrsatz 
90 1. 

— Tutuimikoff-KeakUon 
43!). 

— Verwendung 437. 

— zur Zerstorung von 
Emulsionen 144, 145. 

Naphthensulfosfiurcn 434. 
/S-Naphthol als Antikata- 
lysator 651, 898. 

— in Korzon 541. 

— zur Kunstharzher- 
stellung 590. 

Naphthylamhi 590. 

— als Antikatalysator fiir 
Transformatorenol 265. 

Naphthyleno 590. 
Nafidampfzylmderol (Satt- 

dampfzylinderol) 348, 

350, 352, 350, 357. 
Nastjukoff-Reaktion (For- 

molitreaktion) 173. 
Natriumacotat, Aquiva- 

lentleitfahigkoit 863. 
Natriumalkoholat zur Ver- 

seifung 757. 
Natriumarachinat, Loslich- 
keit in Wasser 860. 
Natriumbehcnat, Loslich- 

keit in Wasser SCO. 
Natriumeaprinat, Aquiva- 

lcntlcitfahigkeit 863. 
Natriumcapronat, Aquiva- 

lentleitftihigkeit _ 863. 
Natriumcaprylat, Aquiva- 

lentleitfahigkeit 863. 

— Schutzwirkung (Gold- 
zahl) 860. 

Natriumhyposulfit (Blan- 
kit) als Bleichmittel 
694, 856. 

Natriumlaurat, Aquiva- 
lentleitfahigkeit 863. 

— Hydrolyse in alkoholi- 
scher Losung 865. 

Natriummyiistat, Aquiva- 
lentleitfahigkeit 863. 



Natriummyristat, Hydro- 
lyse in alkoholiseher 
Losung 865. 

— Loslichkeit in Wasser 
860. 

Natriumpalmitat, Aquiva- 
lentleitfahigkeit 863. 

— Hydrolyse in alkoholi- 
seher Losung 865. 

in wasseriger Losung 

863, 864, S78. 

— Losliclikeit in Wasser 
859, 860. 

Natriumperborat in Seifen 

881, 890. 
Natriumperoxyd in Seifen- 

pulver S90. 
Natriumperoxydverfahren 

zur Halogenbestim- 

mung 108. 

— zur Schwefelbestim- 
mung 104. 

Natriumstearat, Aquiva- 
lentleitfahigkeit 863. 

— Hydrolyse in alkoholi- 
seher Losung 865. 

— — in wasseriger Losung 
878. 

— Loslichkeit in Wasser 
860. 

Natronf ett ( Sehmierf ett) 

379. 
Natronlauge, Spez. Gew. 

und Prozentgehalt 984. 
Natronprobe nach Cha- 

ritschkoff 235, 342. 
Natural Gasoline 177. 
Naturasphalt 442 f., s. auch 

Asphalt. 

— Asphaltogensauren 426, 
452. 

— — -anhydride 427, 
452. 

— von Bemmdez 426, 427, 
442, 443, 446, 451, 453. 

— — raffiniert 444, 452. 

— Bestimmung neben 
Steinkohlenteer(peoh) 
454. 

— Bitumen, Zerlegung 
404, 405, 406, 452, 453. 

— Biturnengehalt, Be- 
stimmung nach 
A.S.T.M.-Vorschrift 
447. 

nach deutschen 

Normen (Deutscher 
Strafienbau-Verband) 
447, 448. 

— ■ nach Hoepfner 

und Metzger 448. 



Naturasphalt, Biturnenge- 
halt, Bestimmung nach 
Prettner 450, 451. 

— — — nach Suida und 
Janiseh 448, 449, 450. 

— von Derna 442, 444. 

— Duktilitat 404, 446. 

— Eigenschaiten 404, 446. 

— Emulsionen 445, 464f. 

— Entstehung 443, 444. 

— Erweichungspunkt 404, 
446. 

— Earbe 446. 

— Gewinnung 444. 

— Harte 446. 

— Jodzahl 454, 455. 

— Loslichkeit 446. 

— olige Anteile 404, 428, 
453. 

— Paraffingehalt 404. 

— Saurezahl 426. 

— Schwefelgehalt 427, 
443. 

— von Selenizza 404, 442. 

— von Sizilien 442, 444, 
445. 

— Spez. Gew. 404, 446. 

— von Trinidad 404, 426, 
427, 442, 443, 446, 451, 
452, 453. 

— Trinidad epure 444. 

— unlosliche Stoffe 447 f. 

— Unterscheidung von 
Erdolasphalt 426 f. 

— Verarbeitung 445. 

— Verkokungsriickstand 
451. 

— Verseifungszahl 427. 

— Verwendung 445. 

— Vorkommen 442. 

— Zusammensetzung 443. 
Naturasphaltbitumen, 

deutsche Normen 459, 
460. 
Naturasphaltgestein 442. 

— fettes 444. 

— mageres 444. 
Naturvaselin, Ceresin aus 

469. 

— Eigenschaften 306, 308. 

— Herstellung 305. 

— Unterscheidung von 
Kunstvaselin 307f. 

— Verwendung 306. 
Neats Foot Oil 802. 
Neocerotins&ure 622. 
Neomerpin 578. 
Neoresit 590. 
Neosapin 856. 

Net calorific value 80. 
Netzfahigkeit 901, 903. 
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Netzmittel 901, 930. 
Neunzig-Prozent-Punkt 

194, 196. 
Neutralfett, Aeetylierung 

783, 784. 

— in konsistenten Fetten 
385, 387. 

— in Olein und Stearin 
831, 832, 833. 

— Raffmationsverlust 
692, 693, 944, 945. 

— in Piohfetten 729. 

— in Seifen 857, 871, 873, 
876. 

Neutral Oils 313. 
Neutralisationszahl 1 10, 

755. 
Ngart Oil 800. 
Nichtloser, in Nitroeellu- 

loselaeken 918. 
Niehttroeknende Ole 616, 

790f., S24. 

— — Dispersion 751. 

— — Unterscbeidung von 
trocknenden 732. 

Nickel als Dehydrierungs- 
katalysator 524. 

— als Fetthartungskatalv- 
sator S20f. 

— in (gehartetea) Fetten 
S26. 

— — — Nac-hweis und 
Bestimnmng 828. 

Niekeloxyd als Katalysator 

zur Paraffinoxydation 

698. 
Nickelverbindungen als ■ 

Hartungskatalysatoren 

S20. 
Niere, Phosphatidgehalt 

668. 
NigerSl 744, 935. 
Nimfett 631. 
Nitrile in Braunkohlenteer 

488. 

— in Steinkohlenteer 554, 
564. 

Nitrilsynthese der Fett- 
s&uren 717, 718. 

Nitrierung zur Absehei- 
dung aromatiseher 
Kohlenwasserstoffe 
208, 209, 214, 522. 

Nitrobenzol, Oberflaehen- 
spannung 407. 

— als Parfiimierungs- 
mittel 121, 122, 285. 

Nitrobenzolpunkt 295, 472, 

473. 
Nitrocellulose, Stiekstoff- 

gehalt 921. 



Nitroeelluloselaeke 918. 
Nitroglycerin 851. 
Nitronaphthalin 122. 
Nitrophenylhydrazin zum 

Ketonnaehweis 506. 
Nitroso-triaeetonamin zur 

Messung der Hydroxyl- 

ionenkonzentration 

863. 
Niveacreme 943, 961. 
Nobel-Test 838. 
Nonadeean 132. 
Nonadecanaphthen 134. 
Nonadecan-disaure 632. 
Nonadeeansaure 618, 620. 
athylester 618, 621. 

— -anhydrid 621. 

— -metlrylester 621. 
Nonakosan 132. 
Nonakosansaure 618, 620, 

623. 
— - -athylester 61S. 
Nonakosylen 965. 
Nonan 132. 
Nonanaphthene 133. 
Nonen 513, 515. 
Nonylaldehyd in ranzigen 

Fetten 654, 656. 

— als Spaltprodukt unge- 
sattigter Fettsauren 
628.. 629. 

Nonylen s. Nonen. 
Nopinen 599, 600. 
: Normannsehe Hydroxyl- 
zahlbestimmung 784. 
Normalbenzin 165, 191, 
192, 193, 225, 226. 

— Flammpunkt, Ziincl- 
punkt 71. 

Novolake 591. 

NuBol (WalnuSol) 739, 743, 

800, 935. 
Nutmeg Butter 7S8. 



Obenschmierung 214. 
Oberflaehenaktivitat von 

Seifenlosungen 866, 

867. 
Oberflaehenspannung 38f., 

229, 323, 407. 

— Bestimnmng mit Bla- 
sendruckapparat 41. 

nach Pilmabreifi- 

methode 39, 40. 
mit Stalagmorneter 

40. 

— von Fetten und Fett- 
sauren 39, 620, 752. 

— von Seifenlosungen 866. 

— verscbiedener Stoffe 39. 



Oberflaehenspannung cles 

Wassers, EinfluB von 

Saponinen 892. 
Oberschalseifo 855. 
Oetadecadiensamv 626, s. 

auek Linolsaure. 
Octadecan 132. 
Oetadeeanol (Octadecyl- 

alkohol) 634. 

— Acetyl- und Hydroxvl- 
zahl 781. 

— Darstellmig 717. 

— Vorkommen 633, 635, 
953. 

Octadeeatriensaure 626, s, 
audi Elaeosteariiisaiirc, 
Linolensaui'e. 

Octadecensauve 02(i, s. 
audi Elaidinsaure, Jso- 
olsaure, Olsaure, Pi'lro- 
seUnsaure,Vaceensaur('. 

Octadecinsiiuro 626, s. audi 
Stearolsaure, Taririn- 
saure. 

Octakosan 132. 

Oetakosanol 634, 781. 

Octakosansaure (Mon tan - 
saure) 618, (520, 622, 
623, 970. 

— -athylester 618, 621. 

— -anhydrid 621. 
Octan 43, 132, 190, 529. 

— Iso-Octan, Klopffestig- 
keit 182, 222. 

Octanon (Amyl-athyl- 

keton) 501. 
Oetanthren 579. 
Octanzahl 222, 223, 259. 
Oeten 515, 516, 519. 
Octohydroanthracen 579. 

— -sulfosaure 579. 
Octoliydrophenanthren 

579. 
Oetonaphthene 133. 
Octraeen 579. 
Octylaldehyd 654. 
Oetylalkohol 734. 
Octylen s. Oeten. 
Okonomieseife 858, 859. 
Olbeizen 694, 900. 
Ole s. Fette, Harzol, Mine- 

ralole, Teerole usw. 

— atherische 121, 727, 
887. 

— geblasene s. Geblasene 
Ole. 

— zur Konservierung von 
Bausteinen 975, 976. 

Olfarben 915f. 

— Bindemittelgehalt 917. 
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Olfarben, Pigment gehalt 

910, 917. 
- YerdiUmungsinittel 

9J5, Dili. 
Olfrik-lito, EetlgehaLt 723. 
Olgas 244, 551. 
Olgastcri' 553, 554, 555, 

558. 550. 
Olkilte 915. 
Olkohlo 359, 300. 
Olkuehen, KeUgehalt 723. 
■-- Phosphaticlgehalt (HiS. 
Ollai'ko !)1S, 921. 
Olaiisehimgcn, Plumm- 

punkt 50. 
-- Visi-ositiU. 12, i:s, 11. 
Olpahne 095. 

lYiichl.', KeUgehalt 

7211. 
Cipro birnnaschinen 325, 

320. 
Olsaaten, 1'VUgelm.lt 72;{. 
- — - Brstimnnaig 722, 



in Phosphatide!! 



Olsauve 01.0, 041, 083, 


084. 




744. 862, 805, s. 


aueh 




Lsuolsaure. 




— 


Additiimspmdukt 


mit 




unterjodigiT Siiuru 


i 7li7. 


.__ 


.Bariumsalz 707, 


714. 


— 


Broadening 711, 


714. 


-- 


Etgenteiit'ahigki'Lt 


752. 


— 


Eigenweimf ten 020, 


, 627. 


— 


Elaidinierung (125, 


711). 


— 


freio, Bcivrhnuiig 


a,us 



Siiurezahl I 19, 75(i. 

— Hartung 820. 

— Hydrionmg 024. 

— — olrne Knlalvsatur 
823. 

— Jodzahlbostimmimg 
705. 

— — Gteichgowichtskon- 
stanfce 70S. 

■ Kalischmelze 029, 719. 

— Konfiguration 025. 

— Konstitntion 028. 

— im Menschenfott 089. 
-- in Misehungon, Beroch- 

nung ans Jodzahl 541, 
713, 704. 

aus Jodzahl und 



Olstiure 
008. 

- - Ranzigwerden 054, 055, 

050. 

- lleindarstellung 714. 
lihodanzahl 775. 
Kpektralreaktion 1104, 
905. 

Rpez. Lcitfahigkeit 081. 

- Spcz. Warmo 749. 
Hulfoiiicruug 901, 902. 
teehinsche s. Olein. 
Tlialliuinsalz, Loslieh- 
keit 703. 

IVonnung von festen 
und gesiiHigten Sauren 
700f.' 

Y'erbrennungswarme 
025. 
Verda-uliuhkoit 087. 

- Vorkunuiien 027, 7S7f., 
953. 

■ Zinksalz 707. 
( J Isi'mre-a t liy lester 027,751. 
- Ranzigwerden 054, 

050. 

-anhydrid 079, 080, 

081. 

-dibromid 711, 714. 
- — -Emulsionszahl 401. 
■-■ -methylester 027. 
Mischbarkeitszahl 401. 

-ozonid 028. 
Olsauremnzigkeit 052, 054, 

058. 
Olsehiefer 544. 
Olverdumiung 190. 
Onantlialdehyd (Onanthol) 

054, 734, 939. 
Onanthsauro 620. 
• — -athylester 021. 
~ ~ -anhydrid 021. 

— -methylester 021. 
Onotheraol 740. 
Ohio-Erdol 130, 139, 140. 

asphalt 402. 

Oiltlag 394. 

Oiliness 315. 
Oklahoma-Erdol 73, 130, 

137, 140, 252, 291. 
Olefine s. Kohlenwasser- 

stoffo, ungesattigte. 



Rhodanzahl 775, 770. Olein (Technische Olsaure) 



Molekulardispersion 

751. 

in Nadelholztoer 595. 

Oxydation mit Per- 

manganat 028, 704, 

712. 

Ozonisierung 628. 

Paraehor 752. 



829, 831. 
Aschengehalt 900. 
Destillat- 831. 
Herstellung 831. 
Mackey-Test 899. 
Prufung 833, 834. 
Saponifikat- 831. 
Stoekpunkt 834. 



Holde, Kohlenwassorstoffole. 7. Aufl. 



Olein, Titer 834. 

— als Wollschmalzol 897. 

— Zusammensetzung 831. 
Oleinalkohol 034, 635, 947, 

948. 
Oleinersatzstoffe 831, 897. 

— Mackey-Test 899. 
Oleinschwefelsaure 830. 
Oleo-dibutyrin 722. 

— -dierucin 040. 

— -dilinolein 044. 
-dipahnitin 789. 

— -distearin 640. 
Oleomargarhi 037, 090, 

803, 811. 
Oleonat 901. 
Oleosole 395, 390. 
Oleostearin 803. 
Oloo stock 090. 
Oleum animate foetidum 

598. 

— jecoris aselli 808. 

— nisei 593. 

— terebinth ina.e 609. 
Oliven, Pettgehalt 723. 
Olivenkeraol 742, 790. 
Olivenol OKi, 05(i, 68(i, 705. 

714, 790, 930, 937, 942. 

— Crismerzahl 743. 

— .Donnturiorimg 727. 

— Dielekrii/.iiiU^kon- 
stante 97. 

— Elaidinreaktion 732. 
— Erdnufiol-Nachweis 

733, 734. 

— Kluorescenz 724, 725. 

— Gemischtsauriges Gly- 
eerid aus 644. 

— Gewinnung 694. 

— Grenzflachenspannung 
gegen Wasser 43. 

— Mackey-Test 899. 

— Oberflach.enspan.mmg 
39. 

— positive Sesamolreak- 
tion bei reinem 736. 

— Raffination 694. 

• — Rtibol-Nachweis 737, 
738. 

— in Seifen 855, 858, 859, 
868. 

— selektive Absorption 
749. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

Warme 748. 

— Steringehalt 637. 

— Sulfonierung 901. 

— Sulfurol-Naohweis 741. 

— Verwendung 694, 812, 
940. 

65 
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Olivenol, Viscositat 751. 

— mit Vitamin D ver- 
setztes 678. 

— Warmeleitung 78. 

— flip Wollschmalzen 896. 
Olivenol-Fettsauren, Kriti- 

scheLosungstemperatur 

744. 

Maokey-Test 899. 

Onotuosite 315. 
Optisohe Aktivitat, Be- 

stimmung 90f. 

des Erdols 150, 151. 

von Fetten, Fett- 

sauren und Wachsen 

749, 750. 
— — einzelner Stoffe s. 



Organisehe Sauren, freie, 

Nachweis und Bestim- 

mung 110, s. auch 

Saurezahl. 
Osmium als Hartungskata- 

lysator 821. 
Osmotisches Verhalten von 

Seifenldsungen 863, 

864. 
Ostwald-Visoosimeter 15. 
Otto-Koksofen 550, 557. 
Ovomargin 811. 
Oxy-buten in Holzgeistol 

594. 
Oxyeholesterin 636, 961, 

962, 967. 

— Reaktion nach Lif- 
sehutz 963. 

Oxydation nach Hazura 
712. 

— von Kohlenwasser- 
stoffen 697f. 

Oxydationszahl von Mine- 

ralolen 332. 
Oxydierte Fette s. auch 

Geblasene Ole. 

— — -in Seifen 854. 
Oxyhydrochinon-methy- 

lenather (Sesamol) 639, 

735. 
Oxymargarinsaure 956. 
Oxymethyl-furfurol zum 

Sesamolnachweis 736. 
Oxy-oetadecenolsaure s. 

Ricinolsaure. 
Oxysauren, Acetyl- und 

Hydroxylzahl 780, 781, 

782, 783. 

— Aussalzbarkeit der Sei- 
fen 854, 855. 

— in Degras 931. 

— Estolidbildung 631, 
782, 833. 



Oxysauren in Fetten und 
Wachsen 795, 799, 801, 
951. 

— in geblasenen Olen 927. 

— kunstliche, aus unge- 
sattigten Sauren 625, 
712. 

— Lactonbildung 631, 
782, 833. 

— in Montanwaehs 969. 

— natiirliche 631, 632. 

— petrolatherunlosliche, 
Bestimmung 729. 

— in Seifen 854, 871, 877. 

— in Standolen 910. 
Oxystearinsaure 830. 

— Acetyl- und Hydroxyl- 
zabl 781. 

— -Schwefelsaureester 
830, 902. 

Ozokerit 467f., s. auch 

Erdwachs. 
— - Crismerzahl 743. 
Ozon zur Paraffinoxyda- 

tion 698. 
Ozonide von Fettsauren 

628. 

— von ungesattigten Koh- 
lenwasserstoffen 509. 

Ozonisierung ungesattigter 
Verbindungen 510, 628, 
629. 



Paoura 250, 311. 

Pale Oil 313. 

Palladium als Katalysator 

zur Dehydrierung 435, 

523. 
■ zur Fetthartung 

821, 823. 
— zur Paraffinoxyda- 

tion 698. 
Palmfett 616, 621, 788, 

811. 

— Carotiagehalt 640, 674. 

— Diglyceride in altem 
615. 

— Farbe.640, 749. 

— gesattigte Glyceride in 
645. 

— Gewinnung 695. 

— Losliehkeit in Alkohol 
742. 

— Sauregehalt 693, 695. 

— in Seifen 856, 858. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— zur Steaimgewinnung 
829, 830. 

— Verwendung 695, 696. 



Palmfett, Vitamingehalt 

674, 675, 676, 678. 
Palmin 637, s. auch Coeos- 

fett. 
Palmiste, Huile de 786. 
Palmitatlosungen, Aqui- 

valentleitfahigkeit 862, 

863. 

— Hydrolyse 863, 878, 
879. 

Palmitinsaure 616, 619, 
623, 644, 684, 689, 700, 
708, 722, 7871, 820, 
947, 953, 956. 

— Eigenleitfahigkeit 752. 

— Eigenschaften 620. 

— in Erdol 135. 

• — Fliichtigkeitsfaktor 
710. 

— Gitterkonstante 618. 

— Hauptvorkommen 714. 

— Jodometrische Saure- 
zahl 756. 

■ — durch Kalisehmelze aus 
Olsaure 629, 719. 

— Molekulardispersion 
751. 

— in Nadelholzteer 595. 

— Parachor 752. 

— in Phosphatiden 668. 

— Reindarstellung 714. 
— • Spez. Warme 748. 

— in technischem Stearin 
829, 831. 

— Thalliumsalz, Loslioh- 
keit 703. 

— Verdauliehkeit 687. 
Palmitinsaure-athylester 

618, 621. 

— -anhydrid 621, 680. 

— -methylester 621. 
Palrnito-dimyristin 646. 

— -diolein 646, 804. 

— -distearin 644, 646, 741, 
804. 

— -oleo-linolein 646. 
Palmkemfett 621, 646, 

710, 786, 810, 811, 812, 
832. 

— A- und B-Zahl 763. 

— Bomersche Sehmelz- 
punktsdifferenzzahlen 
742. 

— ■ Entsauerung 692. 

— gehartet 825. 

— gesattigte Glyceride in 
645. 

— Gewinnung 695. 

— Hehnerzahl 758. 

— Reichert-MeiBl- und 
Polenskezahl 759, 832. 



Sachverzeichnis. 



1027 



Palmkemfett, Sauregehalt, 
Bereehnung 75(3. 

— in Seifen 854, 857, 875. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— Trockmuig zur Analyse 
726. 

— Verwendung 095. 
Palmkernfettsiiuren 744, 

871. 

Palmkernol s. Palmkem- 
fett. 

Palmol s. Palmfett. 

PanamanuBfett s. Tucuma- 
Kemf ett . 

Panamarinde 892. 

Pankreas-Lipase 688. 

Para francais 937. 

Parachor 38, 752. 

Paraffin 288f. 

— ainorphes 289, 307, 471. 

— in Asphalt-bitumen 418. 

— Ausdehnungskoeffizient 
294. 

— Bestimmung, deutsche 
zollamtliche Vorschrift 
170. 

— — durch Sehwitzen 
301. 

— — englische Vorschrift 

170, 172. 

— — in Asphalt und Pech 
418f. 

— — in Braunkohlenteer 
536. 

in Erdol 169f. 

• — — in Paraffinmassen 
172, 300f. 

— — in Rohanthraeen 
571. 

— — mifc Aceton 536. 

— — mit Alkohol-Ather 

171, 172, 301. 

— — mit Butanon 172, 
301. 

— — mit Pyridin 419, 
420. 

— — naoh Engler-Holde 
171, 172. 

— — naoh Erdmann 536. 

— — naoh Muller und 
Wandycz 419. 

naoh Scheller 170, 

171. 

— — nach Schwarz und 
v. Huber 172. 

naoh Suida und 

Kamptner 420. 
Vorschrift des Deut- 

sohen StraBenbau-Ver- 

bandes 419. 



Paraffin in Bienenwachs 
954, 957 f. 

— aus Braunkohlenteer 
539, 540. 

-— — Unterscheidung von 
Erdblparaffin 539. 

— Breehungsexponent 
294, 472, 477. 

— — Anderung dureh Be- 
handlung rnit rauchen- 
der Schwefelsaure 478. 

— Brennpunkt 295. 

— in Ceresin, Naehweis 
474f. 

— chemisehe Zusammen- 
setzung 288, 289. 

■ — Crismerzahl 743. 

— Dielektrizitatekon- 
stante 97. 

— Eigenschaften 292, 293. 

— aus Erdol 288f. 

— Erstarrungspunkt296f. 

— Erweiehungspunkt 
(Ring und Kugel) 298. 

— in Faktis 937. 

— Farbe 292, 294. 

— Flammpunkt 295. 

— Formolitreaktion 300. 

— Geruch 294. 

— Gewinnung 291, 292. 

— Hartparaffingehalt 301. 

— aus Hoehofenteer 558. 
— ■ Hoelwakuumparaffm 

292. 

— Jodzahl 539. 

— Kontraktion beim Er- 
starren 294. 

— krystallisierbares 289, 
290, 307. 

— in Lederfett 930. 

— Leitfahigkeit 96. 

— Liehtbestandigkeit 299. 

— Losliehkeit 292, 293. 
• — • Mechanische Verun- 

reinigungen 300. 

— Molekulargewicht 289, 

471, 472, 473. 

— Naclrweis in Fetten 
113. 

— NaBschwitzung 292. 

— Nitrobenzolpunkt 295, 

472, 473. 

— Oberflachenspanming 
39. 

— Olgehalt, Bestimmung 
durch Abpressen 302, 
303. 

— durch Konsi- 

stenzmessung 304. 

refraktometrische 

Bestimmung 303, 304. 



Paraffin, Oxydation zu 
Fettsauren 698, 699. 
Probenahme 293. 
aus Schieferteer 547. 

— Sehmelzpunkt 295, 471, 
472, 473. 

— Schmelzwarme 299. 

in Schmierol 321, 341. 

— Sehwitzen 292. 

— — zur Analyse 301. 

— Siedepunkt 295, 473. 

— Spez. Gew. 294, 472. 

— Spez. Warme 74, 299. 

— aus Steinkohlenurteer 
560, 561. 

— synthetisches 289, 290, 
473. 

— aus Torfteer 551. 

— Transparenz 292, 312. 

— Trockenschwitzung 
292. 

— Verwendung 293. 

— Warmeleitung 78. 

— Weichparaffingehalt 
301. 

Paraffin-Bacterium 529. 
Paraffinbasische Ole 137, 

138. 
Paraffingehalt verschiede- 

ner Erdole 141, 143, 

170, 171, 291. 

— in Braunkohlenteer536. 
Paraffinhaltige Erdolpro- 

dukte, zollamtliche Un- 
tersoheidung 310, 311. 
Paraffinkerzen 540 f. 

— Biegeprobe 542. 

— fremde Zusatze 541. 

— photometrische Prii- 
fung 540. 

— Stearinsauregehalt 541. 
P araf f inkohlenwasserstof f e 

in Benzin 213. 

— in Benzol 576. 

— in Erdol 131, 132. 

— in Transformatorenol 
279. 

— Trennung von Naph- 
thenen 527 f. 

— Zerstorung dureh Bak- 
terien 529. 

Paraffmkratze 176, 291. 
Paraffinmassen 172, 300, 
536. 

— Phenolbestimmung538. 
Paraffinol aus Braunkoh- 
lenteer 253, 497, 537. 

— Dielektrizitatskon- 
stante 97. 

— Elementaranalyse 253. 

65* 
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Paraffinol aus Erdol 157, 
158, 159, 286. 

— in Eaktis 937. 

— als Fluxmittel fur As- 
phalte 416, 425. 

— Heizwert 253. 

— pharmazeutische Ver- 
■wendung 177, s. auch 
Paraffinum ' liquidum, 
Vaselinol. 

— als Salatol 176. 

— Spez. Warme 397. 

— Verdampfungswarme 
397. 

— Warmeleitfahigkeit397. 

— Wasserlosungsver- 
mogen 116. 

Paraffinsehuppen 292, 300. 
Paraffinteer (aus Torf) 

551. 
Paraffinum durum 293. 

— liquidum 175, 286, 288. 

— solidum 293, 473. 
Paraflow 139, 312, 313. 
ParanuB, Eettgehalt 723. 
Parellin 974. 
Parfiimierungsstoffe 121, 

876, 887. 

Parfumranzigkeit 650, 652, 
634, 658. 

Patentterpentinol 608. 

Peeh s. Braunkohlenteer- 
peoh, Erdolasphalt, 
Erdolriickstande, Eett- 
peeh, Glyoerinpeeh, 
Holzteerpeeh, Stein- 
kohlenteerpeeh. 

Peehmannscher Dachkitt 
915. 

Pelargonaldehyd s. Nonyl- 
aldehyd. 

Pelargonsaure 618, 620. 

— als Abbauprodukt un- 
gesattigter Sauren 628, 
629, 655, 661, 704. 

— Treniiung von hoheren 
gesattigten Sauren 704. 

Pelargonsaure-athylester 
621. 

— -anhydrid 621. 

— -methylester 621. 
Pellagra, Gegenwirkung 

yon Vitamin B 2 676. 
Pendel-Viscosimeter 14. 
Penetrometer 37, 382, 412. 
Penieillium glaueum 651, 

652, 654, 817. 
Pennsylvarusches Erdol 73, 

130, 136, 139, HO, 152, 

291. 
Asphalt 402. 



Pensky-Martens-Flamm- 
punktspriifer 61, 62. 
Pentachlorathan 610. 
Pentadecan 132. 
Pentadecanaphthene 134. 
Pentadecansaure 618, 620. 

— -athjdester 618, 621. 

— -methylester 621. 
Penta-isovaleryl -glucose 

682. 
Pentakosan 132. 
Pentakosandiol in Car- 

naubawachs 951. 
Pentakosanol 634. 
Pentakosansiiure 618, 620, 

622. 
athylester 618, 621. 

— -methylester 621. 
Penta-lauryl-glucose 682. 
Pentametlrylenringe in 

Naphthenen und Naph- 

thensauren 134, 135, 

435. 
Pentan 131, 190, 201, 222. 
Penta-palmitvl -glucose 

682. 
Penta-stearyl-glucose C82. 
Pentatriakontan 132. 
Penten 509, 515, 518, 519. 
Perbenzoesaure 515, 628, 

713. 
Perborat m Seifen 854, 881. 

— in Seifenpulver 890. 
Perbuttersaure 516, 517. 
Percarbonat in Seifenpul- 
ver 890, 891. 

Perehlorathylen 610. 
Peressigsaure 516, 517, 

518, 628, 713. 
Perglyeerin 836. 
PerillaSl 777, 800, 935. 
Perkaglyeerin 836. 
Permanente Gase von der 

Erdoldestillation 430, 

431. 
Peroxyde in Benzin 218. 

— — Naerrweis und Be- 
stirnmung 220. 

— in ranzigen Petten 654, 
655. 

— — — jSTaehweis und 
Bestiramung 658. 

— in Seifen 854. 

— in altem Terpentinol 
600. 

Perpentolverfahren 579. 

Perpropionsaure 516, 517. 

Persauren, organisehe, zum 
Abbau ungesattigter 
Verbindungen 515f., 
628. 



Persapolverfahren 694. 
Persisches Erdol 129, 152. 

— Leuchtol 22S. 
Persulfate als Bleiehmittel 

fur Eette 694. 

— — fur Seifen 856. 

— in Seifenpulver 890. 
Perttirkol 901. 
Petersiliensamenol 627, 

645. 
Petrol 177. 
Petrolather 179. 

— Dieleklrizitatskon- 
stante 97. 

— zur Eettextraktion 723. 

— Leitfahigkeit 90. 

— zur Narkose 175. 

— zur Oxysaurenabschei- 
dung 729. 

Petrolatum 280, 305. 

— zur Ceresingewiunung 
468, 469. 

— Jelly 305. 

— Stock 305. 
Petrolene 404, 406. 
Petroleum s. Leuehtpotro- 

leum, Erdol. 

Petroleumasphalt, Petro- 
leumpech s. Erdolas- 
phalt. 

Petroleumbenzin 177f., s. 
Benzin. 

Petroleum naphtha 177. 

Petroleumprober 57. 

Petroleumschwanz von 
Benzin 191, 196. 

Petroleumvergif tung 176. 

Petrolheizol 252. 

Petrolit 57. 

Petrolkoks 429, 430. 

Petroselinsaure 626, 627, 
629, 641, 683. 

— Abbauprodukte 705. 

— Rhodanzahl 775. 
Petrosulfol 547. 
Pfeilringspalter 830. 
Pferdefett 619, 804, 856. 
Pferdekammfett 804. 
Pferdeol 805. 
Pfirsichkernol 39, 792. 
Pflanzenfette s. Fette, 

Pflanzliche. 
Pflanzenfettsauren 944. 
Pflanzenleim. Nachweis 

895. 
Pflanzenschleim als Bohx- 

olersatz 402. 

— als Emulgator in As- 
phaltemulsionen 465. 

— — in kosmetischen 
Cremes 943. 
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Pflanzensohleini, Nachweis 
850, 895. 

Pflanzcnspciscfette 'SI 2. 

PfiastoraiiMgul.hnasse 402. 

Pflugrnotorenol 348. 

Pharmazoutisehe Vcnvcn- 
(hmg von Frdi'ilproduk- 
ton 175 f., 287, ,'SOIi, 307. 

— -\( >i i KeUon, Fott- 
produkten nsw. 090. 
1)40 f. 

Phellandivn (iOI). 
Phonanthron 55(i, 507, 508. 

Bosl imnumg 57 1 . 

hydi'iei'tc'K 5711. 

Phenol (Carbnlsauro), ISo- 

stinimiing in Carbolol 

507. 
— Broinioning 4!)(i, 

580. ■ 

Farbenreaktion mil. 

Alillons Keagons 425, 

507. 

- — hydriertes 577, 578. 

s. audi Hexalin. 
zur iMolekularge- 

U'ichtslx'sliniTnimg !I8. 
Plienylurethaii 4!ll. 

Kult'osiiuiv 494. 

Phenol-Aldehydluirze '.)2(i, 

s. aueh Bakelite, Pho- 
no Ikon densnt ionspro- 

dukte. 
Phenolo als Autiklopf- 

mittel 210. 

— (sauro Ole, Kreosot), 
Bestimmung 537, 538, 
505, 580, 582. 

— ■— - - - im Sehwel- 
wasser 535. 

— — - in Bmunkohlen- 
tecr 488, 48!) f., 530. 

— — __ Broinierung 49(5. 

— — — Diazoreaktion 
329, 330. 

__ — — KinfluS auf Leit- 
fahigkoit von Olen 90, 
377. 

- . i n Krdol no, 

129. 

— — — a l s Flotationsdle 
974. 

— — — i n Holzteer 594, 
595. 

— — — in Impragnier- 
6len 579, 580. 

— — — Methylierung 
495. 

— — — in Schieferteer 
545, 546, 548. 

— in Seifen 887. 



Phenole (saure01e,Kreosot) 

in Steinkohlenteer 554, 

556, 505, 507, SOS. 
- — — in Sleinkohlen- 

urteei' 559, 501. 
— in Torfteer 551, 

552. 
- — Treimung mittels 

dor Allophansaureester 

491. 

■■■ mittels tier 

Arylglykolsauren 492, 

493. 
- mittels (lev 

CiU'baminsaui-eester 

490, 491. 

■— mittels der 

Phenolsulfosauien 493, 

494. 

— mittels tier 

PhcnyluivUm.no 491. 
Unterscheidung 

von Carbonsauren 488. 
Phenolharzo 490. 
Phono lkondensationspro- 

dukto 590f. 

Kigenschaften 590. 59 1 . 

Frkennung 591. 
-~ Horetellung 590. 

Priifungen 591, 592. 
-- Venvendung 590, 591, 

592, 593, 920. 
Phenolol, tSelbstziindungs- 

kurve 71. 
Phenol- (Kresol-)seifen 854, 

887. 
Phenolsulfosauren 494. 
Phenoplaste 591. 
Phenoxvessigsaure 492, 

493." 
Phenylpropionsaure, phy- 

siologiseher Abbau 089. 
Phenylurethane von Phe- 

nolcn 491. 
Phonylvaleriansaure, phy- 

siologischer Abbau 089. 
Phloroglucinreaktion ran- 

ziger Pette 655. 
Phosphatide 016, 66Sf., s. 

aueh Lecithin. 

— Gewinnung 671. 

— Loslichkeit 670. 

— Phosphorbestimmung 
672, 673. 

— Verbindungen mit 
Zucker 670. 

— Vorkommen 668. 
Photometer 238, 239. 
Phthalsaure-anhydrid zur 

Alkoholbestimmung 
503. 



Phthalsaure-anhydrid fur 
Kunstharze 590. 

— -ester als Weiehmacher 
918, 921. 

— - Glycerinester 926. 
Phtliionsaure 019, 953. 
Physeter-Ol 948, s. Sper- 

maeetiol. 
Physetersaure 020, 027. 
Physetolsaui'o 807. 
Phytosterinacetat 030, 

'732. 
Phytosterine 635, 728, 739. 
-— ■ Abseheidung zntn 

Nachweis von Pflan- 

zenfett 730, 731. 

— Acetyl- und Hydroxyl- 
zahl 781. 

— Andevung beim Ein- 
diekoiL fetter Ole 038. 
Beziehung zur Erdcil- 
eiitstehung 150. 

— Digitonid 030, 731. 

-— Kigenschaften 630, 037. 
— - in gehtu'teten Fettcn 

827, 828. 

Jodzahl 700, 709. 

Krystallform 731. 
--- Vorkonnneri 030, 037. 
Picen 429, 531). 
Picoline in Braunkohlen- 

teer 487 . 
Pigment in Olfarben, Be- 

stiininung 910, 917. 
Pikiinsaureverbindungcn 

aromatiseher Kohlen- 



wasserstoffe 523, 52 



rzo, 



506. 



Pilze in ranzigen Fetten 

651, 652. 
Pimanthren 613. 
Pimarsaure 611, 012, 613, 

614. 
Pinabietinsaure 613, 614. 
Pineinsaure 611. 
Pinen 508, 516, 599, GOO, 

601, 727. 

— -nitrolbenzylamin 604. 

— -nitrosoehlorid 604. 
Pineol 974. 
Pinolhydrat 600. 
Pinolin 338, 610, 614. 
Pissoirole 579. 

Pix bstulina 593. 

— juniperi 593. 

— liquida 593. 

Platin als Katalysator zur 
Dehydrierung 435, 523, 
524. 

■ — — zur Fetthydrierung 
821, 823. 
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Platin als Katalysator zur 
Paraffinoxydation 698. 
Plukenetiaol 800, 935. 
Plusgatsch 291. 
Poise 8. 

Poiseuillesches G-esetz 15. 
Polarisation 90, s. auch 

Optisohe Aktivitat. 
Polenskezahl 758f. 
Pollopas 926. 
Polnische Erdolasphalte 

405. 
Polnisches Erdol 129, 136, 

142. 
Polyglyeerine in Glycerin 

842, 848, 849, 851. 

— in Glycerinpeeh 836. 
Polymerisation fetter Ole 

beim Eindieken 664, 
665, 666, 927. 

— tingesattigter Kohlen- 
wasserstoffe durch 
konz. Schwefelsaure 
510f. 

Polymerisierte Fetts&uren, 
Losliehkeit der Blei- 
salze 701. 

— Fette in Seifen 854. 
Polvmorphie der Glyceride ■ 

642. 
Polynaphthene 135. 
Porynaphthensauren 426, 

436. 
Polyrieinolsauren 631, 939. 
Pomaden 942, 943. 
Porpoise Oil 806. 
Potok-Erdol 136, 142. 
Potwaltran 946, 947, 948. 
Pour Point 53. 
Pouvoir ealorifique 80. 
Praformin 678. 
Praparatfirnis 910. 
Praparierter Teer 462, 

583f. 
Prastabitol 901. 
Precipitation Number 167. 
Premier Jus 696, 811, 

812. 
Frefikuchen 722, 723. 
PreBtalg 696, 803, 811. 
PreBwachs 949. 
Prime white Petroleum 

234. 
Pristan 638. 
Probenahme 122 f. 

— bei Fliissigkeiten 124, 
125. 

— bei Kohlen 126, 530. 

— bei Olsaaten 126, 722. 

— bei Paraffin 126, 293. 



Probenahme bei salben- 
artigen Stoffen 126. 

— bei Seifen 869, 870. 
Propan 131, 560. 
Propionsaure 620. 

— als Abbauprodukt beim 
Oltroeknen 661. 

athylester 621. 

anhydrid 621. 

— -methylester 621. 
Propolis 949. 
Propylen in Crackgasen 

145. 
Propylthiophen in Ich- 

thyolol 506, 548. 
Proteingehalt von Prefi- 
kuchen 723. 
Protolglycerin 835, 837. 
Protoparaffin 289. 
Provenceol 790. 
Provitamin 675, 677. 
Pseudoeumenol (2,4,5- 

Trimethylphenol) 491, 

493, 494. 
Pseudoeumol '134, 490, 

522. 
Pseudosauref orm der Pett- 

sauren 617, 642. 
PumperxmascMnenol 343. 
Pumpherston-Blasen zur 

Schieferteerdestillation 

546. 
Putzlappen, 01 aus 944. 
Putzol aus Braunkohlen- 

teer 537. 

— aus Erdol 244, 350. 

— aus Schieferteer 544. 
Pyknometer 1, 3f. 

— nach G-intl 4. 

— nach Sprengel 5. 
Pyranol 263. 
Pyren 572. 

Pyridin in animaKschem 
Teer 598. 

— in Braunkohlenteer 
487. 

— in Steinkohlenteer 556, 
565. 

Pyridinbasen, Bestimmung 
565. 

— in Braunkohlenteer 
486. 

— EinfluB auf Maekey- 
Test 898. 

— in Erdol 136, 141. 

— in Schieferteer 545. 

— in Steinkohlenteer 554, 
564, 565, 567. 

— in Torfteer 551. 

— Zerlegung 486. 



Pyridinsulfat-dibromid zur 

Jodzahlbestimmung 

767. 
Pyrindan 487. 
Pyroabietinsaui'e 613. 
Pyrobitumen 403. 
Pyrobitumina, asphal- 

tische 442, 451. 
Pyrogallol in Buchenholz- 

teer 595. 
Pyroparaffin 289. 
Pyropissit 481. 
Pyrrol 488, 545. 

Quark in Butter 815. 
Quecksilber, Oberflachen- 

sparmung 39. 
— -additionsverbindungen 

ungesattigter Kohlen- 

wasserstoffe 513. 
Quecksilberoxyeyanid in 

Seifen 854. 
Quillajarinde, Saponin 

892. 

Eabuka-zame-Leberol 634. 
Raohitis, Gegenwirkung 

von Vitamin D 678. 
Badiostol 678. 
Radium in Erdolwassern 

130. 
Raffination einzelnerStoff e 

s. diese. 
Raffinationsabfalle der 

Erdolverarbeitung 43 If . 
Raffinationsgoudron 432. 
Raffinose, Eettsaureester 

682. 
Rahm 810. 

Raman-Effekt 753, 754. 
Randwinkel 44. 
Ranziditatsreaktionen 

654f. 
Ranzigwerden von Fetten 

649 f. 
Ketonranzigkeit652, 

658. 
NachweisderKeton- 

ranzigkeit 658, 659. 
. — der Ols&ureran- 

zigkeit nach v. Fellen- 

berg 657. 
nach Kreis 

655. 
Olsaureranzigkeit 

652, 654, 655. 
Ranziditatsproduk- 

te 653f. 
Ursaehen 650, 651, 

652. 
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Rapsol s. Rubol. 
Rapasamen, Fettgehalt 

723. 
Rasierseifen 856, 857, 877. 
Recovered Oil 944. 
Red Oil 313. 
Redwood- Viscosimeter 

30f., beachte auch XI. 
Reformbrenner 236. 
Refraktion 87 f. 

— Bestimmung 88, 89, 90. 

— spezifische 87. 
Refraktionsaquivalente 87. 
Refraktometer 88, 89. 
Reibung, fliissigo 314. 

■ — EinfluB der Schmierung 

314f. 
• — halbfliissige 315. 

— innere s. Viseositat. 

— troekene 314. 
Reibungskoeffizient 325. 
Reibungswaage von. Duf- 
fing 325. 

Reichert-MeiBl-Zahl 758f. 

— — — Bestimmung 
759. 

bei Fott-Mi- 

neralolmisehungen 701. 

— — — von Butter-Co- 
cosfettmischungen 760. 



Olen 928. 
Reid- Verf ahren zur Dampf - 

druckmessung 199. 
Reinbenzol, B.V.-Vor- 

schriften 573. 
Reindurol zur Konser- 

vierung von Bausteinen 

975. 
Reinfamblutonoxtrakt 619. 
Reintoluol, B.V.-Vor- 

schriften 573. 
Reinxylol, B.V.-Vorschrif- 

ten 573. 
Reisol 798. 

Resinate s. harzsaureSalze. 
Resinit 591. 
Resit 591. 
Resitol 591. 
Resol 590. 
Resorcinreaktion ranziger 

Fette 655. 
Retea 595, 612, 614. 

— hydriertes 338. 
Rhodanide ungesattigter 

Fettsauren 775. 
Rhodanzahl 773f. 

— Bestimmung 776. 
Rhus sucoedanea 631, 632. 
Ricardo-Motor 225. 
Riohterol 202. 



Riein 690, 696. 
Ricinelaidinsaure 625, 632, 

633. 
Rioinin 690. 
Ricinolaaure 616, 632, 633, 

683, 691, 793, 902, 903. 

— Acetyl- und Hydroxyl- 
zahl 781. 

— Elaidinierung 625. 

— Estolidbildung 631. 

— LSslichkeit 729. 

— Konstitution 631. 

— Reaktion mit Phosgen 
734. 

— Reindarstellung 716. 

— Rhodanzahl 775. 

— sulfonierte 902. 
Ricinolaaure-athylester 

633. 

— -eater Sulfonierung mit 
Chlorsulfonsaure 901. 

— -methylester 633, 750. 
Ricinolschwefelsaure 902, 

903, 906. 

— Kalksalz 903. 

— Magnesiumsalz 903. 
Rioinstearolsaure-dij odid 

(Dijodyl) 941. 
Rieinualipase 647, 793. 
Ricinuaol 616, 631, 633, 

645, 757, 763, 792, 939. 

— Absorptionsspektrum 
749. 

— - Aeetylzahl 781. 

— Aussalzung der Seifen 
855, 861. 

— Benetzungswarme an 
Metallpulver 324. 

■ — Crismerzahl 743. 
• — Dielektrizitatskon- 
atante 97. 

— Faktisbildung 937. 

— in Fettliokem 930. 

— Fluorescenz 724. 

— gsh&rtetes 825. 

— Gewinnung 696. 

— in Haarpflegemitteln 
943. 

— Hydrierung 824. 

— Kaltebestandigkeit der 
Seifenlosung 733. 

— Kalisohmelze 734. 

— losliches (mineralollos- 
lichea) 318, 939. 

— Losliehkeit 734, 742, 
743. 

— Nachweis 734. 

— Oberilachenspannung 
39. 

— Optische Aktivitat 750, 
793. 



Rieinusol, pharmazeu- 
tisehe Verwendung 
940. 

— Raffination 696. 

— als Schmierol 317, 347, 
939. 

in Seifen 872, 875, 876. 
Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— Spez. Warme 748. 

— Sulfonierung 901, 902. 
Verwendung 696. 

— Viscositatskurve 8, 9. 

— Warmeleitf&higkeit 78. 

— als Weichmacher fur 
Nitrocelluloselaoke 918. 

— Zersetzung beim. Er- 
hitzen 734, 939. 

Ricinusol-Emulsion 892. 
Ricinusolsaure-athylester, 
Viseositat 751. 

— -methylester, Viseositat 
751. 

Ricinusolsauren, Kritische 
Losungstemperatur in 
Essigsaure 744. 

— in Seifen 854, 872, 876. 
Rieinussamen, Fettgehalt 

723. 

Lipase (fettspaltendes 

Ferment) 647, 651, 793, 

831. 
Riechstoffe 121, 285, 640, 

727, 868, 870, 887. 
Riemenwacbs 380. 
Riesenfeld-Bandte-Me- 

thode (Benzinanalyse) 

212. 
Rinderfett (Rindertalg) 

627, 645, 646, 705, 802, 

s. auch Talg. 

— — Gewinnung 696. 

— — Phosphatidgehalt 
668. 

— — Speisetalg 818, s. 
auch Premier Jus. 

Steringehalt 637. 

Verdaulichkeit 687. 

■ — — Verwendung 696, 

855, 856, 857, 858, 942, 

943. 
Rinderklauenol 616, 696, 

743, 802, s. auch 

Klauenol. 
Rinderknoohenfett 696, 

802. 
Ringabreifimethode 39. 
Ring- und -Kugel-Methode 

409. 
Robbentran 615, 696, 744, 

806. 
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Rochenleberol 635. 
Rodwax 305. 
Rohrenwachs 305, 468. 
Rontgenspektren von Fett- 

saurekrystallen 618, 

624. 

— von Schmierschiehten 
316. 

Roggen, Phosphatidgehalt 

668. 
Roggenfett, Sitosteringe- 

halt 636. 
Rohbenzol 566. 
Rohfette, Gewinnung 691. 

— Raffination 692. 

— Untersuehung 724f. 
Rohglvcerin.Eigenschaften 

837. 

— Probenahme 839. 

— XJntersuehung 839 f., s. 
Glycerin. 

Rohpetroleum s. Erdol. 
Rohrkopfbenzin 177. 
Rohrzucker, in Glvcerin 
850. 

— in Margarine 817. 

— in Seifen 885. 
Rohrzuckerlosung zur Vis- 

eosimetereiehung, Spez. 

Gew. und Viscositat 

985, 986. 
Rolle-Ofen 482, 4S3. 
-Sclrwelteer 521, 

536. 
Rosin-Rema-Windtrockner 

549. 
Rosmarinol 121, 727. 
Rosollsehe Reaktion auf 

Saponine 893. 
RoSkastanien- Saponin.892, 

893. 
Rostschutzol 377. 
Rostsehutzvermogen von 

Bohrol 400. 
Rotations-Viseosimeter 14. 

914. 
Rote Harze 429, 536. 
Roter Olstein 544, 548. 
Rtibol 624, 627, 645, 646, 

756, 757, 793, 794, 

927. 

— Crisnaerzahl 743. 

— Dierucin in altem 615, 
647. 

— als Eiebiittssigkeit fur 
Viseosimeter 30, 35. 

— Erucasaure-Abschei- 
dung 716. 

— geblasenes 926, 927, 
928, 929. 



Rubol, gehartetes, Erken- 
nung 827. 

— als Gerbmittel 931. 

— Gewinnung 695. 

— als Harteol 396, 397. 

— Hexabromidzahl 777. 

— Korrosion von Zement- 
mortel 976. 

— in Laternenol 113, 115. 

— Nachveis 733, 737, 738. 

— Raffination 692, 695. 

— Sauregehalt 693. 

— als Sehneideol 398. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— Spez. Warnie 748. 

— Steringehalt 636, 637. 

— Sulfonierung 901. 

— Viscositat 8, 9, 751. 794. 
Riibolsauren 744, 757. 
Riibsen, Fettgehalt 723. 
Riiekstandsbildung bei 

Benzin 219. 

— bei Schmieroleii 358 f. 
Riickstands- Schmierole 

313. 
Riiekstandsteer 593. 
K ;ioksf n "*" d c z vP p d ivo] (\ 

l\.il: '!>riii"u:-;.' 55. 

.l!;ll.:l.!l..'s.:l'.C K"<i<> a-p'li'.ll-.! 

405. 

— Erdole 129, 130, 136, 
142, 144, 152, 291. 

— Naphthensauren 437, 
441. 

Russisehe Erdole 129, 131, 
136, 137, 141, 142, 152, 
291. 

— Naphthensauren 434, 
436* 437, 441. 

— Paraffine 294, 295, 472, 
473- 



Sabromin 942. 
Saccharose s. Rohrzucker. 

— -fettsaureester 682. 
Samischgerberei 929. 
Saureamide, Sulfonie- 

rungsprodukte 900, 

902. 
Sauregehalt, Bestimmung 

s. Saurezahl. 

bei Bleieherden 979. 

Sauregoudron 431. 
Sauregrad nach Kottstor- 

fer 755. 
Saureharze 431, 432, 433. 

— in Cumaronharz 589. 
Sauren s. Fettsauren, Mi- 

neralsauren. 



Saurezahl, Bestimmung 
110, 111. 

— — Albert- Verfahren 
923. 

in Harzen 922. 923. 

— — jodometrisch 755. 

— — in konsistenten 
Fctten 384. 

— — in Montamvachs 
972. 

— — in Wachsen 954. 

— Definition 110. 
Saflorol 798. 
Safrol 602. 
Sajodia 941, 942. 
Salatol 176, 812. 
Salben, modizinische und 

kosmetische 175, 306, 
940, 943. 
Salbenartige Stoffe, Dieh- 
tebestimmung 4. 

— — Konsistenzmessung 
382, 413. 

— — Probenahme 126. 
Salepschleim 895. 
Salicylaldehyd-Reaktion 

auf ranzige Fette 658, 
659. 
Salicylsaure in Seifen 867. 

— in Speisefetten 814. 
Salpetersaurereaktlon auf 

Cottonol 735, 928. 
Salzsaure, Spez. Gew. und 

Prozentgehalt 982. 
Samin 640. 
Sammler zur Erzaufberei- 

tung 973. 
Sandarak 590, 921, 924. 
Sandarakolsaure 924. 
Sandasphalt 460. 
Sansibar-Coprah 695. 
Sansibarkopal 923, 924. 
Sanza-Olivenol 694. 
Sapamin 859. 
Sapindus- Saponin 892, 

893. 
Sapo kalinus 868. 

— — venalis 868. 

— medicatus 868. 
Sapogenin 894. 
Saponifikatolein 831. 
Saponifikat-Rohglyeerin 

837. 
Saponifikatstearin 831. 
Saponifikatverfahxen 829, 

830. 
Saponine 892 f. 
Saponrnlostmgen in der 

chemisoheii Wascherei 

859. 

— Schaumkraft 892. 
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Sapropei 14S. 
Sardinenol, japunisches 

(Japaiifraii) 027, 808. 
,Sardineuti'a.ii024, (iilli, 740, 

SOS. 
HutivinMaure 712. 
Maftdampfzyiiiiderol s. 

Nabdainpfzylinderol. 
Stitzgchiilt , Bestiinimmg 

581, 582. 
Sauci'stol'F, aktivc>c. Be- 

sf itntnuiig in Seifen- 

pulvor 8!)0. 

— Best imniung in perma- 
nent en ( lasen 4--> I . 
freicr in < )lcn 334. 

Suuersloffaufnaliino von 
Mineralolen, Besl im- 
niung 277, 333. 

— trockneudei' Ole 000, 
(>(>]. 

Sauerst of f kt in i [in 'ssorei i, 
iSchtnicniiittrl fill- :i]8. 

Sauersloffzalil trockni'iidci' 
Ole lifill. 

Stiurp Ole s. Pheuole. 

-- Hv.ilvn 8r>(), 804. 

Savonade 578. 

Sayboll -Chmimimcier 232. 

— -Farbzahlcn 233. 

-- -FuroI-ViseoMimetei' 15, 
29. 

— -Standard-Priiflainpe 
241. 

-Thermo- Viscometer 

229. 
--■ -Universal-Viseosi- 

meter 15, 29. 
Schamnei' zur .Erzaufberei- 

tung 973. 
Schalterole 259f., s. auch 

Transformatorenole. 

— Lieferbodingungen 
200f. 

Schaumsehwimmverfahren 

973. 
Schaumvormogen von Sei- 

fenlosungen 800. 

— — BinfluB von Zu- 
satzen 872, 892. 

— — Messung (Sehaum- 
zahl, Schaumvolumen) 
888. 

Schellaok 921, 924. 

— gebleichter 921. 
ScheJlolsaure 925. 
Sohiefer, bituminoser 543f. 
Unterseheidung von 

Braunkohle und As- 
phaltgestein 546. 



iSchieferol a. Schieferteerol. 

Sehiefertcer 543 f. 

-- Gevvimvung 545. 

-- Verarbeitung 547. 

-- Zusamiuensetzung 545, 

540. 
Sctiiefei-tcerbenzin 540. 
Schiefei-teerol, als Hartcol 

3!17. 
— ■ Heizwert, Sehwofelge- 

lialt usw. 252. 

( ) berf lachenspaiuumg 

341. 

als Kchmierdl 341 . 
Schiffsches Rcagens 200, 

724. 
Kehiffsitiaschinenol 345, 

355. 

Kiriulgierbarkoit rait 

Wasser 43, 308. 

ails geblasenen 01 en 

92(if. 



■[ 11 -i : 'il. !!■:'.■. i-l: 

Transfcnuatoren- 



303. 

von 

ijlcn 204, 270f., s. audi 

Kludge-Test. 
vSchlaimnzahl 274. 
Schlcifen dor Seifen 85T>. 
Nclileimstoffe in Fetten 

727. 
Schliehten 858. 
(Schliipfrigkeit von 

iSehmiorolen 315, 310. 
Scbmiilzeii 890. 

— • ehemische Priifungen 

900. 
Schmiilzolo s. Woll- 

• schmalzole. 
Schmalz 804, 817, s. auch 

Sehweinefett. 
Schmalzol 804. 

— Crismerzahl 743. 

— Grenzflachenspannung 
gegen Wasser 43. 

Schmalzstearin 805. 
Schmelzausdehnung von 
Fetten 745. 

— von Paraffin 294. 
Schmelzbutter 652, 811. 
Sohmelzmargarine 812. 
Sehmelzpunkt 44. 

— Bestimmung 45. 
bei Fetten und Fett- 

sauren 745, 746. 
naeh Polenske 746. 

— doppelter, der Glyceri- 
. de 642, 745. 

— einzelner Stoffe s. diese. 



Schmelzpunktsdifferenz- 
zahlen naeh Bomer 741, 
742, 818. 

Semnelzwarme 78. 

— von Paraffin 299. 
Sehiriiprprgiehio:keit 323. 
SelunierrVnc 37Sf., s. auch 

Konsistente Fette. 
Schmiermittel a. Konsi- 
stente Fette, Mineral- 
schmierdlc. 

— olfreie 318. 

— fiir tiefe Temperaturen 
318. 

Sehmierijle, compoundierte 
113, 928, 929. 

— — Bestiminung von 
Reiohert-Meifil- und 
Polenake-Zuhl 701 . 

— aus Ei-dol s. Minei-al- 
schinicrale. 

— Oxydation zu Fett- 
s&uren 099. 

— aus Sciuefertcer 341, 
544, 540. 

— aus Steirikohlonteer 
340, 358, 359, 581, 5S2. 

— aus Steinkohlenurteer 
500, 501, 502. 

Sclimierolruckstande 358f. 

— Analyse 300, 301. 

— Xusammensetzung 300. 
Schmierol verduimung 190, 

373. 
Schmierseifen 854, S.">(i, 
859, 868, 809, 879. 

— Bestimmung des i'reien 
Alkalis 880. 

Schnsideole 397f. 
Schokoladenfette, Er- 

starrungspunkt-Be- 

stimmung 745. 
Schragretortenteer 254, 

553, 554, 555, 557. 
Schuttgewieht von Bleieh- 

erden 978. 
Schuhcreme 933, 934. 
Schutzplatten, wasser- 

dichte 463. 
Schwarzsenfol 794. 
Sehwefel, aktiver s. Sehwe- 

fel, kori-odierender. 

— Bestimmung, A.S.T.M.- 
Verfahren 106. 

— — in der Calorimeter- 
bombe 103. 

— — naeh Carius 99. 

— — naeh Engler-Heus- 
ler 105. 

— — naeh Eschka-Bothe 
103. 
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Sehwefel, Bestimmung in 

Faktis 938. 
nach Grote und 

Krekeler 102. 
I.P.T.-Verfahren 

105. 
in leiehtfliichtigen 

Stoffen 100, 102, 104f. 

— — mit Natriumper- 
oxyd 104. 

— — nachPringsheiml04. 

— — nach Rothe 103. 

— — in schwerfltichtigen 
Stoffen 101, 103, 104. 

naeh Sielisch und 

Sandke 100. 

— — nach Ter Meulen 
und Heslinga 100. 

— zur Faktisherstellung 
937. 

— freier, Bestimmung 218. 

— korrodierender 216, 
278, 304, 334. 

— — Bestimnrung 217, 
218. 

Naehweis 217, 278, 

304, 353. 
Sehwefelehloriir, Einwir- 

kung auf Fette 937. 

— — auf ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe 
214, 520. 

Sehwefeldioxyd zur Mine- 

ralolraffination 145, 

174. 
Schwefelgehalt von As- 

phalten 404, 405, 427, 

443, 452, 453. 

— von Erdolen 130, 131, 
138, 139, 140, 141, 142. 

Sehwefelkohlenstoff 554, 
559. 

— Brechungsesponent 
190. 

— Exploskmsgrenzen 201. 

— als Losungsmittel fiir 
Asphaltbitumen 403, 
404, 417, 446, 447, 448. 

— Naehweis und Bestim- 
mung 575, 576. 

— physikalische Eigen- 
schaften 691. 

— Zundpunkt 201. 
Schwefels&ure, Bestim- 

mung in Turkisehrotol 
906. 

— Einwirkung auf aroma- 
tisohe und ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe 
169, 208, 211, 212, 213, 
424, 428, 454, 510f. 



Schwefelsaure, freie, Be- 
stimmung 109, 110. 

— organisch gebundene, 
Bestimmung 589, 906, 
907. 

— Spez. Gew. und Pro- 
.zentgehalt 982, 983. 

— Unterscheidung von 
Sulfosauren 432. 

Schwefelsaureester 235, 
510, 649, 902. 

Schwefelsaureprobe 236, 
576. 

Schwefelsaureverseifung 
649, 829, 830. 

Schwefelverbindungen in 
Braunkohlenteer 504f. 

Schwefelwasserstoff, Be- 
stimmung 218, 430. 

— Naehweis 217. 
Schweflige Saure als Kon- 

servierungsmittel 814. 
Sehwefligsaure-Eismasehi- 

nen, Schmierung 318. 
Sehweinefett (-sehmalz) 

616, 646, 652, 691, 731, 

804, 817, 818. 

— Bomersche Schmelz- 
punktsdifferenzzahlen 
741, 742. 

— Crismerzahl 743. 

— Fluorescenz 724, 725. 

— Phosphatidgehalt 668. 

— Polenske-Zabi 760. 

— in Pomaden 943. 

— Reiehert-Meifil-Zahl 
758, 804. 

— Sauregehalt 817. 

— in Salben 940. 

— in Seifen 855, 856, 868. 

— als Speisefett 817, 818. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— Steringehalt 637. 

— Talg-Nachweis 741. 

— Verdauliehkeit 688. 

— Wassergehalt 817, 818. 
Schwelbenziu s. Benzin aus 

Braunkohlenteer. 

Sehwelgas 534, 544. 

Schwelole (Kienole) 601. 

Schwelparaffin 539. 

Sehwelteer s. Braunkohlen- 
teer, Steinkohlenurteer. 

Schwelung 482, 483, 559, 
560. 

— im Laboratorium 531, 
532. 

Sehwerbenzin 179, s. Ben- 



Schwerbenzol 564, 573, 

610. 
Schwerpetroleum 73, s. 

auoh Mineral Seal Oil. 
Schwimmprobe fiir Peche 

413. 
Schwimmseifen 857. 
SchwitzprozeB 292. 
Seal Oil 805. 
Sebacinsam-e aus Rieinusol 

734. 
Sebonaft 392. 
See-Elefantentran 806. 
Seehundstran 806. 
Seelowentran 806. 
Seetierfette 806f. 

— Dispersion 751. 
Seifen 854f. 

— Abrichten 856. 

— Alkali, freies 878f. 

— — — Bestimmung 
879, 880. 

— — gebundenes 877. 
Gesamt- 877. 

— — kohlensaures 880, 
881 

— Alkohol in 857. 

— — Bestimmung 886. 

— Ammoniumsalze, Be- 
stimmung 882. 

— Ausbeute-Bereehnung 
877. 

— Aussalzen 854, 855, 
861. 

— Bade- 857. 

— basische 864. 

— Beschwerungsmittel s. 
Fullstoffe. 

— Bleiohung 856. 

— in Bohrol 402. 

— Borax, Bestimmung 
884. 

— in Butter 816. 

— Carbonatgehalt, Be- 
stimmung 881. 

— Casein 88'6. 

— fur chemische Wa- 
seherei 859. 

— Desinfektionsmittel 
854, 867. 

— — Bestimmung 887. 
— Desinfektionswirkung 

867. 

— Dextringehalt 885. 

— Di-, Monoglyeeride in 
857. 

— Eigelb 886. 

— EiweiBstoffe 886. 

— als Emulgator 465. 

— Eschweger 857. 

— Fettansatz 854, 855. 
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Seifen, Fettansatz, Ermitt- 
lung 875, 876. 

— fluchtige Stoffe 886. 

— fliissige 857, 868, 886. 

— Formaldehyd, Nach- 
weis 887. 

- — freie Fettsiiuren in 857, 
872. 

— Fallen 855, 857. 

— Fullstoffe, alkoholun- 
losliche, Bestimmung 
8S2f. 

— — organische 885. 

— — wasserunlosliohe 
884. 

■ — Gebrauchswert 888, 
889. 

— gehartete Fette in 826, 
854, 857, 875. 

— Gelatine 886. 

— Gelbildtmgsvermogen 
860. 

— gepulverte 857, 869. 

— Gesamtfett 871, 872. 

— Giftigkeit 090, 691. 

— Glycerin- 857, 886. 

— — Bestimmung 886. 

— Grenzlauge 855, 861. 

— Grundseifon 855, 856. 

— Halbkern- 857. 

— halbwarrn bereitete 
857. 

— Harz in 854, 855, 868. 

— — Bestimmung 873, 
874. 

— Hausseifen 854f. 

— Herstellung S54f. 

— Kali- 856, 868, 869. 

— Kaliumehlorid, Be- 
stimmung 883. 

— Kaliumgehalt, Bestim- 
mung 881, '882. 

— kaltgertihrte 857. 

— Kartoffelmehl 885. 

— Kernfett, Bestimmung 
875. 

— Kernseifen 854, 855, 
856, 868, 869, 875. 

— Koehsalz, Bestimmung 
883- 

— Kohlenwasserstoffe, 
Bestimmung 886. 

— in konaistenten Fetten 
384. 

— Kresol in 854, 887. 

— Leimfett, Bestimmung 
875. 

— auf Leirnniedersehlag 
855. 

— Leimseifen 854, 856, 
857. 



Seifen, Lieferbedingungen 
868, 869. 

— Loslichkeit in Wasser 
859, 860. 

— Lbsungsmittel in 858. 
Bestimmung 886. 

— marmorierte 857. 

— Marseiller 855, 859. 

— medizinisohe 854, 856, 
868, 886, 887. 

— Naphthensauren in 854, 
855, 874. 

— Natriumgehalt, ] 
stimmung 882. 

— Natron- 855, 857, 868 
869. 

— Neutralfett in 857 
873. 

— Oxysauren in 854. 

— Perborat in 854, 881 

— Peroxyde in 854. 

— Phenol in 854. 

— Phenole, Bestimmung 
887. 

— pilierte 855, 856. 

— Probenahme 869. 

— ranzige 876. 

— Rieinusolsaure in 854, 
872. 

— Riechstoffe, Bestim- 
mung 887. 

— in Rohfetten 724, 725, 
726, 727. 

— Salicylsaure in 867. 

— Saponingehalt, Bestim- 
mung 894. 

— saure 859, 864, 866, 
872. 

— Schaumbestandigkeit 
888. 

— Schaumkraft 888. 
EinfluS von Sapo- 

ninen 892. 

— Sehaumvolumen 888. 

— Schaumzahl 888. 

— Schleifen 855. 

— Schleimstoffe 886. 

— in Sckmierolen 336. 

— zur Seidenentbastung 
859. 

— zur Seidenfarberei 859. 
freies Alkali 879. 

— Spinnfahigkeit 889. 

— Starke 885. 

— aus Sulfurol 859. 

— Talkum, Bestimmung 
884. 

— Textil- 857f. 

— Toiletteseifen 854, 855. 

— Transparent- 857, 885, 
886. 



Seifen, Triathanolamin in 
858. 

— Triibungspunkt 889. 

— Uberfettungsmittel 
856, 876. 

— auf TJnterlauge 855. 

— Unverseif bares 873. 

— Walk- 858, 889. 

■ — Waschwirkung 866, 
889. 

— Wassergehalt 870. 

— Wasserglas, Bestim- 
mung 883. 

— fur Wollwasoherei 858. 

— Zueker 857. 

— — Bestimmung 885. 
Seifeniette 944. 
Seifenfloeken 856. 
Seifenlosungen, alkoholi - 

sehe, Hydrolyse 864, 
865. 

— wasserige, Grenzfla- 
ehenspannung gegen 01 
42, 113, 866. 

Hydrolyse 862, 863, 

864, 878. 

— — Hydroxylionen- 
Konzentration 863,878, 
879. 

— — Koagulation 861. 

kolloide Natur 859 f. 

Leitfahigkeit 862, 

863. 
Micellen in 861. 

— — Oberflaehenspan- 
nung 866. 

— — osmotisohes Verhal- 
ten 863, 864. 

— — Schaumen 866, 867. 

Taupunkt 863, 864. 

■ Viscositat 862. 

Seifendle 434. 
Seifenpulver 890, 891. 
Seifenunterlaugen 855. 

— Glyceringehalt 835. 
Bestimmung 840, 

843. 
Seifigkeit verdorbener 

Fette 53. 
Seilschmiere 380, 388, 392. 
Selachylalkohol 635, 809. 
Selbstentzundlichkeit von 

Textilolen 897. 
Selbstentzilndungstempe- 

ratur von Mineralolen 

s. Ziindpunkt. 
Selbstzundungsklopfen 67, 

182. 
Selbstzundungskuxve 70,' 

71. 
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Selen, als Dehydrierungs- 

katalysator 526. 
Semiearbazone zur Keton- 

identifizierung 500. 
Senfol 627, 738, 794. 
Senfsamen, Fettgehalt 723. 
Senkwaage 5. 
Separatorenol 354. 
Sergersehe Reaktion 732. 
Serolipase 687. 
Sesamin 639, 640, 750, 795. 

— Soltsiensehe Reaktion 
737. 

Sesamol 616, 733, 794, 812, 
940. 

— Absorptionsspektrum 
749. 

— Baudouin-Reaktion 
735, 736. 

— Crismerzahl 743. 

— deutsches 798. 

— Dielektrizitatskon- 
stante 97. 

— Fluorescein 724. 

— gehartetes 825, 827. 

— Gewinnung 695. 

— Jodadditicnsprodukte 
(Jodipin) 941. 

— in llargarine 736, 811. 

— Nachweis 735 f. 

— — biologischer 732. 

— Oberflachenspannung 
39. 

— Optisehe Aktivitat 750. 

— Soltsien-Reaktion 737. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— Steringehalt 637. 

— Unverseifbares 639, 
640. 

— Verdauliehkeit 6S8. 
Sesamolfettsauren 736, 

744. 
Sesamol 639, 640, 735, 795. 
Sesamolin 639, 640. 
Sesamolreaktion 735, 736. 
Sesamsaat, Fettgehalt 723. 
Sesquiterpene in Braun- 

kohlenteer 526. 

— in Campherol 602. 
Setting Point 52, 296. 
Sharples-Verfahren 291, 

305, 312, 469. 
Sheafett 621, 714, 742, 788, 
819., 829. 

— Unverseifbares 638, 
640. 

Shukoff-Verfahren 296. 
Sieherheitspetroleum 227. 
Siderolith 975. 
Siebanalyse 531. 



Sieburgsche Reaktion auf 

Saponine 893. 
Siedebegirrn 162. 
Siedeendpunkt 195. 
Siedeschwanz 196, 373. 
Sierra-Leone-Butter 788. 
Sikkative s. Troekenstoffe. 
Silberbutyrat, Loslichkeit 

763. 
Silber-Kaliumeyanid in 

Seifen 854. 
Silberreaktion auf Al- 
dehyde 657, 838. 
Silbersalze zur Fettsaure- 

tremiung 758, 761, 762. 
Silberseifen 856. 
Silberzahl 763. 
Silica- Gel zum Entschwe- 

feln von Erdol 145. 
Silvinsaure 612. 
Sipalin 918. 
Sitosterm 636. 
Skimming 144. 
Sludge-Test 270, 271. 
Snyder-Test 272. 
Soapstoek 692, 944. 
Soda in Seifen 867, 881. 
Sodoil 932, 
Sojabohnen, Fettgehalt 

723. 

— Phospliatidgehalt 668. 

— Phosphatidgewinnung 
aus 671, 672. 

Sojalecithin 672, 930. 
Sojaol 616, 645, 692, 796, 
935. 

— Fluoreseenz 724. 

— gehartetes 825. 

— Gewinnung 695. 

— • Hexabromidzahl 777. 

— Linolsauregehalt 715. 

— Verwendung 695, 811, 
812, 856. 

Sojaseife, Hydrolyse 878, 

879. 
Solarol 253, 537, 561. 

— aus Braunkoblenteer , 
Unterscheidung von 
Leuehtpetroleum 235. 

— als Speiseol 176. 
Solarol-Naphthensauren 

434. 

Solidol 392. 

Soligene 437, 909. 

Soltsiensehe Reaktion 736, 
737. 

Solventnaphtha s.Losungs- 
benzol. 

Sommerol 350. 

Sonnenblumenkeme, Fett- 
gehalt 723. 



Sonnenblumenol 778, 79(5, 
935. 

— Gewinnung 695. 

— Nachweis 741. 

— Spez. Gew., Korrcktion 
744. 

— Verwendung 695. 811, 
812. 

Spaltungsfettsauren 832. 

Spaltungsgrad von Fett- 
sauren 832, 833. 

Speckol 804. 

Specktrane S0(i, 807. 

Speisefette 8I0f., s. aueh 
Butter, Margarine. 

— Buttergehalt, Bcstiin- 
m'.nj: 761 f. 

— (.■|.<:usi\'-.:'_'i-;,.!!i. Bc- 
stimmung 761 f. 

— gehartete Fetto als 811, 
826. 

— Konservierungsmittel 
813, 814. 

— Raff inat ion 692, 693. 

— Untersuchung 812f. 
Speiseole 812, 819. 

— Bleieherden fur 979. 
Speisetalg 818, 829. 
Spermaceti s. Walrat. 
Spermacetiol 616, 627, 634, 

725, 946, 947, 948. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— Verseif ungspro be 114, 
947. 

Spezifisehe Drehung 92, s. 
aueh Optisehe Aktivi- 
tat. 

— Leitfahigkeit (elektri- 
sehe) 93. 

— Refraktion 87. 

— Warme, Bestiminung, 
elektriseh 75. 

— nach Graefe 74. 

— — von Fettlosungs- 
mitteln 691. 

— — mittlere 72. 
— von Fetten und 

Fettsauren 748. 

— — Temperaturab- 
hangigkeit 74. 

— — wahre 72. 
von Fettsauren 

749. 

von Mineralolen 

73. 

Spezifisehes Gewicht, De- 
finition 1. 

— • — Bestimmung, Alko- 
holschwimmethode 6. 
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Spezifiseb.es Gewieht, Be- 
stimmung mit Arao- 
metcr 5. 0. 

— - — bei fasten Fetton 
u. dgl. 4. 

__ — — ijei Fliissigkeiteu 

3, 5, o. 

— — ..._ bei bohcror Tcm- 
peratur 4, 5. 

- — — mit jYlolirscher 

Waago 5. 
-- -- bei Pechen II. 

dgl. 502. 

— mil Pvknoiiu'ter 
3, 4, 5. 

— -- - - bei sall>omirtigon 
(St off en 4. 

Ki'cluktiim auf Ya- 
kiram 3, 986. 
Spickol s. \\'<>!ls(*hnial/,olo. 
Spinacen ((311. 
Spindelhuumol 021. 
SpindeUil 344, 354, 357. 

— fiir Kiuulsionon 350. 

— -Naphl hen.s;iureii 434. 
Spinnfaliigkeit von Seifen 

889. 
Spinnolcine 831. 
Spirit: 177. 

Spiritus s. Athylalkoliol. 
Spitz-Hoiiig-Verfahren zur 

BcHt innimiig dcs L'n- 

verseit'baren 1 14. 
Sprat zpm be (Wassernach- 

wois) 1 1(S, 205. 
Sprongel-Py knometer 5. 
Springstift -Indicator 223. 
Sprit iaoko 021. 
Spritrfett 388, 582. 
Spiilgasschwelung 483, 

532. 
Squalon 638, 031), 809. 
Ssuraehanv-Erclol 130, 

14], 142. 
Stabiliaioren von Benzin 

198. 
Starke in Harzleim 895. 

— in Margarine 811, 810, 
— • in Seifcn 885. 

Stag Fat 802. 
Stalagmomoter 40f. 
Stammer-Colorimeter 231. 
Stampfasphalt, Bitumen- 

gehaltsbestknmung 

448f. 
• — deutscho Normen 460. 

— Herstollung 445. 

— ktinstlicher 445, 460. 
Standard white Petroleum 

234. 



Standol s. Holzolstandol 

und Leinolstandol. 
Standolbildung 004f. 
Standol- Viscosimeter 913. 
Starrsehmieren 378. 

— unverseifte 380. 
Staubbinde.nde Olc 284f. 
Staubfrcie Trocknmig 911. 
Staufferfett 378, 379, 388. 
Steam distilled wood tur- 

poutine 600. 

Steapsin 088. 

Stearidonsaure 030. 

Stearin (teehniseho Stea- 
rinsaure) s. aueh Stea- 
rinsaure, Tristearin. 

— Dcstillat- 831. 

-- Eigcnleitfiihigkeit 752. 

- Ki'stnmingspnnkt 748. 

-— ■— eiiglisehe MerJiode 

833. 
• Herstelhmg 831. 

in Korzen 540, 541. 

in kosmetisclien Piii- 

paraten 943. 
-- in Lodorfett 930. 

Priifungen 833. 
- Saponifikat- 831. 
StearinuroniL'd 943 . 
Stearmkerzeii 829. 
Stearinpeeh 380, 422, 834. 
Steai'insauro (ilO, 024, 044, 

052, 083, 084, 700, 722, 

733, 750. 

— Abbau zu Heptadeean- 
saure 718. 

— Auf bail hohcrer Sauren 
aus 717. 

— Bestimimmg nach Heh- 
ner und Mitchell 700, 
707. 

— in Bienenwachs, Nach- 
weis 954, 955, 956, 957. 

— in Ceresin 480. 

— Eigenschaften 020. 

— in Erdol 135. 

— Mtichtigkeitsfaktor 
710. 

— - fraktionierte Fallung 
708. 

— Gitterkonstante 618. 

— isomere, aus Xuberkel- 
baeillenwaehs 619, 953. 

— Konstitutionsbeweis 
618. 

— in Mensohenfett 689. 

— Mischungen mit Pal- 
mitinsaure 619, 623, 
624. 

— Molekulardispersion 
751. 



Stearinsaure zur Moleku- 
largewiehtsbestimmung 
77, 99. 

— Parachor 752. 

— in Phosphatiden 068. 

— Reindarstellung 714. 

— Seifenlosungen, Hydro- 
lyse 865, 878. 

— — Leitfahigkeit 802, 
863. 

■— Spez. Warme 748, 749. 
--■- technisclie s. Stearin. 

— Thalliumsalz, Loslieh- 
keit 703. 

— Verdaulichkeit 087. 

— Veresterung mit Glyce- 
rin 720. 

— Vorkommen 021, 7871'. 
Stearinsiiiire-athylester 

621. 

— -— CJitter ko list ante 
018. 

— finestorung mil 

Glycerin 720. 
-■■ -amylester 720. 

-anhydrid 621, 081. 
Steavinsanreester von Koh- 

lenhy draten 082. 
Stearinsaure-methylester 

021. 
Stearo-dibutyriii 722. 

— -diokin 04ti, 805. 

— -dipalmitin 040, 805. 
Stearulaeton 832. 

- Bedoutung fiir die 
Sel bstcntziindlichkeit 
897. 
Stearolsaure 025, 028. 

— Bromierung 766. 

— Hydrierzahl 779. 

— Rhodanzahl 775. 
Stearo-palmito-olein 646. 
Steehapfelsamenol (Datu- 

raol) 794. 
Steinkolile, Entstehung 

552. 
Steinkohlengasbenzin 501. 
Steinkohlensehmierole 340, 

358, 359, 581, 582. 

— Oberflachenspannung 
39. 

Steinkohlenteer 552 f. 

— Analyse 562f. 

— Bestimmung in Mi- 
sehungen mit .Natur- 
asphalt 454. 

— Destillationsprobe 564. 

— freier KoMenstoff 555, 
563. 

— Fertigfabrikate 572 f. 

— Gewinnung 553. 
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Steinkohlenteer, physiolo- 
gische Eigenschaften 
562. 

— Spez. Gew. 554. 
— Bestimmung 

562. 

— Teersorten 553, 555, 
557f. 

— Verarbeitung 555, 556. 

— Viseositat 553, 554. 

— Wassergehalt 557, 558, 
563. 

— Zusammensetzung 554, 
555, 557, 558, 559, 560, 
561. 

— Zwisehenprodukte 
564f. 

Steinkohlenteerbenzin 561. 
Steinkoblenteerole 565f. 

— Antrj-acenbestimmung 
564, 568. 

— Anthracenol 564, 568f. 

— Basengehalt, Bestim- 
mung 565. 

— Carbazolbestimmung 
569, 570. 

— Carbolol 566, 567. 

— Carbolsaurebestim- 
mung 567. 

— Heizole 252, 350, 581. 

— hydrierte 577f. 

— Leichtol 564, 565. 

— — Siedegrenzen 564. 

— Methylanthracengehalt 
571. 

— Nacbweis in Mineral- 
schmierolen 329, 340. 

— Naphthalinbestimmung 

564, 566. 

— Kaphthalinol 566, 568. 

— ParaffinbestirriTTiung 
571. 

— Phenanthrenbestim- 
mung 570. 

— Pyriclinbasen-Bestim- 
mung 565. 

— saure Ole, Bestimmung 

565, 580, 582. 

— Sehwerol 564, 567, 568. 

— Treibole 254, 255. 
Selbstzundungs- 

kurve 71. 
Verdampfungs- 

warme 192. 
Steinkohlenteerpech 571, 

572. 

— Asehenbestimmung 
120. 

— Bestimmung in. Mi- 
schungen mit Natur- 
asphalt 454. 



Steinkohlenteerpech, Fluo- 
rescenz im ultraviolet- 
ten Lieht 424. 

— Loslichkeit 672. 

— Schwefelgehalt 423. 

— Spez. Ge-w. 423, 571. 

— Sulfonierung 424, 454. 

— Unterscheidung von 
Erdolasphalt 423, 424. 

— — versehiedener Sor- 
ten 423. 

— Verkokungsriickstand 
451. 

Bestimmung (Bo- 

ehumer Probe) 572. 

— Zusammensetzung 572. 
Steinkohlen-Urteer 553, 

559, 560, 561, 562. 

— Bildung 560. 

— Naphthalingehalt 559, 
561. 

— Spez. Gew. 554. 

— Unterscheidung von 
Hochtemperaturteer 
561, 562. 

— Verhalten- bei der De- 
stination 560, 561. 

Steinsehlagasrihalt 461. 
Stellin 190, 193. 
Stellwerksol 350. 
Sterindigitonid 636, 637. 
Sterine 616, 633, 6351, 

7 8 1 , s . aucb Cholesterin, 

Phytosterin. 

— Fallung mit Digitonin 
635, 636, 731. 

— Veranderung beim Ein- 
dicken 638, 927. 

— — bei der Fetthartung 
827. 

Stiekstoff, in Braunkohle, 
Bestimmung 533. 

Stickstoffverbindungen in 
Erdol 129, 136, 141. 

— s. auch Basen. 
Stiepelsehe Schaumzahl 

888. 

Stigmasterin 636. 

Stilben 516. 

Stillingiatalg (Chinesiseher 
Talg) 714, 786. 

Stookpunkt 46 f., s. aueb 
Erstarrungspunkt von 
Olen. 

Stokes 9. 

Stokessche Faliformel 15. 

Stopfbuehsenpackung 380. 

Storch-Liebermannsche 
Reaktion (Harzol) 338. 
! • — -Morawskische Reak- 
tion (Harz) 330,922,924. 



Straight-run-Benzin 177. 

— — — Gemisch-Heiz- 
wert 180. 

— Kompressions- 

festigkeit 181. 

— — — Untersoheidung 
von Crackbenzin 221. 

— — — Zusammen- 
setzung 178. 

StraBenbau-BitumenemuI- 
sionen 445, 464f. 

StraBenbaumaterialien, 
asphalt- oder teerhalti- 
ge, teehnische Priifun- 
gen 455f. 

— deutsche Normen 459f. 
Strafienole 284. 
StraBenteer 584. 

— freier Kohlenstoff, Be- 
stimmung 563. 

— Misehung mit Asphalt - 
bitumen 445, 454. 

StraBenteer-Konsistometer 

585. 
Streckbarkeit 415, s. auch 

Duktilitat. 
Streckseifen 857. 
Strohzellstoffteer 597, 598. 
Strukturviseositat von 

Fetten 754. 

— von Leinolstandol 665. 
Strutto 804. 
Stufwaohs 468. 

Styrol 508, 511, 512, 585, 

586. 
Submikronen in Seifen- 

losungen 860. 
Sub- Standardkraf tstoff e 

223. 
Succinoabietinolsaure 923. 
Sucoinoresen 923. 
Sud-Knochenfett 696. 
Sugna 952. 
Suintine 952. 
Sulfat, Bestimmung in 

Turkischrotol 906. 
Sulfatterpentinol 601, 607, 

610. 
Sulfatzahl von Mineralolen 

335. 
Sulfide, Nachweis und Be- 
stimmung in Benzin 

218. 

-in Glycerin 849. 

Sulfite in Glycerin 849. 

— in Speisefetten 814. 
Sulfitpeehlosungen als 

Bohrolersatz 402. 
| Sulfitterpentinol 601, 610. 
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Sulfitzellstofflauge als 
Emulgator in Asphalt - 
emulsionen 465. 

Sulfonierte Ole 900 f., s. 
auch Tiirkischrotol. 

— — in Asphaltemul- 
sionen 465. 

— — in Lederfetten (Fett- 
lickern) 930, 933. 

— — in Seifen 854. 
Sulfosauren von der Erdol- 

raffination 432, 433. 
Sulfurol (Olivenol) 693, 
694, 725, 791. 

— Farbe 749. 

— Harzstoffe 859. 

— in Seifen S59, 873. 
Sumachbeerenwachs, 

Sumachwachs 632, s. 

auch Japanwachs. 
Sumatrapalmfett 695. 
Superfine white Petroleum 

234. 
Superlawaohs 469, 477, 

479. 
Suprasterine 678. 
Sylvestren 600, 601. 
Synarese von Olfilmen 662. 
Syneerawachs 469, 477. 
Syntholbenzin 514. 
Syphilisbacillenfett 690. 
Szerelmey 975. 



Tachysterin 678. 
Tafelole 812, 819. 
Tafelsehmiere 930. 
Tag closed tester 57, 60, 61. 
Talg 616, 621, 646, 691, 

714, 802, 818, 832, s. 

auch Hammeltalg, 

Hirschtalg, Bindertalg, 

Speisetalg. 

— in Bienenwachs 954, 
955, 956. 

— in Ceresin 480. 

— Chinesiseher 786, 829. 

— gehartete Fette in, 
Nachweis 829. 

— geharteter, Wasserbin- 
dungsvermogen 826. 

— Gewinnung 696. 

— Hublsehe Kennzahlen 
954. 

— Jodzahl der fasten Sau- 
ren 701. 

— in der Keramik 974. 

— als Lederfett 930, 933. 

— Nachweis in Schweine- 
fett 741. 



Talg, pharmazeutische Ver- 
wendung 940. 

— in Seifen 855f., 872. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— Verwendung 696, 811, 
812, 829, 855, 856, 857, 
858, 930. 

— zollamtliche Unter- 
scheidung von Schmalz 
und Kerzenstoffen 747, 
748. 

Talgfettsaure-athylester, 

Verdaulichkeit 687. 
Talgkernseife, Spinntem- 

peratur 889. 
Talgtiter 746 f. 
Talkum in konsistenten 

Fetten 378, 380, 385, 

390. 

— in Seifen 867, 884. 
Tallol 145, 595. 

— sulfoniertes 901. 
Tankbodenwachs 305. 
Tannenteer 596, 597. 
Tannol 951. 
Taractogenos-Ol 790. 
Taraetogensaui'e 791. 
Taririfett 627. 
Taririnsaure 626, 627, 683, 

779. 

— Bromierung 766. 

— Spaltprodukte 705. 
Taririnsaure-jodid 941. 
Taupunkt von Benzin 197. 

— von Seifenlosungen 863. 
Tausz-Viscosimeter 37. 
Taylor-Linoleum 935. 
Teerbeton 461. 
Teerdaohpappe 463, 582. 
Teere 481 f., s. Animali- 

soher Teer, Braunkoh- 
lenteer, Destillierter 
Teer, Holzteer, Prapa- 
rierter Teer, Schiefer- 
teer, Steinkohlenteer, 
Torfteer, Zellstoffteer. 

Teeremulsionen 464f. 

Teerfarbstoffe in Fetten 
736, 737, 814. 

Teerfettole 340, 581. 

Teergoudron 462. 

Teerkratze 562. 

Teermastix 462. 

Teerol s. Braunkohlenteer- 
ole, Steinkohlenteerole 
usw. 

— Benetzungswarme 324. 
Teerpappdacher, Klebe- 

masse fiir 582. 



Teersandasphalt 460. 
Teerzahl 268, 269. 
Teesaatol 725, 792. 
Teilschmierung 315. 
Terpene in Braunkohlen- 
teer 526, 527. 

— in Holzteer 595. 
Terpenoide 602. 
Terpentin 599, 608. 
Terpentinersatz (Terpen- 

tinolersatz) 226, 227, 

602, 603. 
Terpentinol 599f., s. auch 

Balsamterpentinol , 
Holzterpentinol. 

— Abdampfriickstand 
605, 609. 

— aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, Bestim- 
mung 605. 

— Benzinkohlenwasser- 
stoffe, Bestimmung 
604, 605. 

— in Bohnerwachs 285. 

— Brechungsexponent 
608, 609, 610. 

Korrektion 603. 

— Bromzahl 603, 610. 

— deutsches 601, 608. 

— Dispersion 603. 

— entcamphertes 602. 

— Ersatzstoffe 602, 603. 
Nachweis 604f. 

— finnisches 601. 

— Flammpunkt 200. 

— gereinigtes (rektifizier- 
tes) 609. 

— Gewinnung 599. 

— Grenzflachenspannung 
gegen Wasser 43. 

— Harzessenz, Nachweis 
607. 

— indisohes 610. 

— ■ Kienol, Naehweis 606, 
607. 

— in Lacken 921. 

— Lieferbedingungen 
(A.S.T.M.) 609. 

(D.A.B.) 609. 

(RAL) 608. 

— Lo'sliehkeit in Alkohol 

603, 608, 609. 

— — in Essigsaure-an- 
hydrid 603. 

in Petrolather 609. 

— Naehweis in Benzin 
208, 604. 

— Optische Aktivitat 599, 
610. 

— Peroxydreaktion mit 
Jodkalium 208. 
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Terpentine!, polnisch.es 
601. 

— regeneriertes 602. 

— russisehes 601. 

— in. Schuhereme 933. 

— schwedisches 601. 

— in Seifen 886. 

— Selbstentziiiidlichkeit 
67. 

— Siedegrenzen 608, 609, 
610. 

— Spez. Gew. 608, 609, 
610. 

— — — Korrektion 603. 

— Unterseheidung ron 
Balsam- und Holzter- 
pentinol 606, 607. 

— Untersueliung 603f. 

— Wertzahl nach Klinga 
607. 

— zollamtliche Unter- 
seheidung von ,,Patent- 
terpentinol" 608. 

— Zusammensetzung 599, 
600. 

Terpinen 511, 512. 
Terpineol 602. 
Terpinopol 908. 
Terrana (Bleieherde) 396, 

693, 977. 
Testalin 975. 
Testbenzin 179, 226, 603, 

610. 
Tetraathvlblei 184, 215, 

223, 224. 
Tetrabromstearinsaure7 11, 

s. aueh Linolsaure- 

tetrabromid. 
Tetrachlorathan (Acetylen- 

tetraehlorid) 610. 

— zur Wasserbestirnnmng 
US. 

Tetrachlorkohlenstoff 610, 
691. 

— in der ehemisehen Wa- 
seherei 859. 

Tetradeean 132. 

Tetradeeanaphthene 133. 

Tetradecansaure s. Myri- 
stinsaure. 

Tetradeeensaure 626, 627, 
807. 

Tetradeeylalkohol 633,953. 

Tetrahy dro -naphthalin 
578, s. aueh. Tetralin. 

Tetrakosan 132. 

Tetrakosanaphthen 134. 

Tetrakosanol 634, 781, 
970. 

Tetrakosansaure Eigen- 
schaften 620. 



Tetrakosansaure, Gitter- 
konstante 618. 

— Vorkommen 621, 622, 
684, 733, 792, 793, 953. 

Tetrakosansaure-athyl- 
ester618, 619,621.709. 

— -anhydrid 621. 

— -methylester 621. 
Tetralin, Eigenschaften 

578, 610. 

— in Laeken 921. 

— Nach-weis in Benzin 
207, 208. 

— in Seifen 858, 886. 

— als Terpentinolersatz 
603. 

Tetramethyl-athylen 516. 
Tetramethylnaphthalin 

525. 
Tetraoxy-abietinsaure 612. 

— -silvinsaure 612. 
Tetraoxystearinsaure 712, 

781." 
Tetraphenvlathvlen 507. 
Tetrapol 859, 9*01, 908. 
Texapon 908. 
Texas-Erdol 73. 129, 130, 

131, 136, 137, 139, 140, 

141, 145, 291. 

— -Erdolasphalt 402. 
Textilolein s. Olein und 

Wollsehmalzole. 
Textilseifen 857 f. 
Thalliumsalze zur Fett- 

sauretrennung 703. 
Therapeutinsaure 630. 
Thermometer, Fadenkor- 

rektion 161. 
Thetameter 44. 
Thickened Oil 926. 
Thioketone in Schieferteer 

545. 
Thionaphthen in Stein- 

kohlenteer 554. 
Thiophen (Thiophenderi- 

vate) 504, 546, 548, 

554, 564. 

— Abseheidung 505 f. 

— Acetothienone 505, 506, 
507. 

— Bestimmimg in Benzol 
576. 

— Dimrothsche Reaktion 
576. 

— Farbenreaktionen 505. 

— Tndopheninreaktion 
576. 

— Laubenheimersche 
Reaktion 505, 548. 

— Queeksilberadditions- 
verbindungen 505, 576. 



Thiosulfat, in Glycerin 849. 
Tliiotolen 504, ' 506, 507. 
Thymol 490. 

— Phenylurethan 491. 
Thymoxyessigsaure 493. 
Tieftemperaturteer s. Ur- 

teer. 
Tieftemperaturteerpech 

423, 446. 
Tierisches Fett, Unter- 
seheidung von pflanz- 

lichem 730f. 
Tiglinsaure 626, 627, 766, 

797. 
Tintometer nach Lovibond 

233. 
Titer von Fetten (Titer- 

Test) 47, 746. 
Tochersehe Reaktion bei 

Sesamin 640. 
Toiletteseifen 854, 855, 856. 

— freies Alkali in 878, 
879. 

Toluol, in Braunkohlenteer 
522, 558. 

— Breclnmgsexponent 
190. 

— B.V.-Vorsehriften 573. 

— in Erdol 134. 

— in Handelsbenzol 574. 

— Kompressionsfestigkcit 
222. 

Toluolwert 222. 

Ton, als Emulgator 465. 

— in Seifen 866, 871, 884. 
TonrohrausguBmasse 462. 
Tonsil 693, 977. 
Tonwaschmittel 866. 
Topol 398. 

Topped crude (oil) 250. 
Torbanit 544. 
Torf, Analyse 552. 
Torfkok 552. 
Torfparaffin 550, 551. 
Torfteer 549 f. 

— Aufarbeitung 551, 552. 

— Eigenschaften -551. 

— Gewinnung 549, 550. 

— Zusammensetzung 551. 
Torfteerbenzin 550. 
Tortelli-Jaffe-Reaktion 

739, 740. 
Tournanteol 694. 

— Sulfonierung 901. 
Tovotefett 378. 
Trachylolsaure 924. 
Traktorsehmierole 352. 
Traktortreibstoff 196, 228, 

231, 242. 
Tran 650, 691, 726, 735, 
806, 808. 
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Tran, Desodorierung 693, 
694. 

— Farbung mit alkoholi- 
seher Lauge 122, 739. 

— Faktis aus 937. 

— Farbenreaktion mit 
Phosphorsaure 739. 

— Fluorescein 724. 

— geharteter 678, 733, 
811. 825, S26. 

— — Nachweis 827. 

— Gewinnung 696. 

— als Leilerfett 929, 930, 
s. anch Degras. 

— Naclrweis, Dekabromid- 
probe 740. 

— — Jodchloridprobe 
740. 

— — nach Tortelli und 
Jaffe 739, 740. 

- — mit Urannitrat 740. 

-- oxydierter 932. 

— in Seifen 867, 868, 875, 
876. 

— Steringehalt 637. 

— sulfonierter 901, 930. 
Trangeruch 693. 
Transauren, Oxydation 

712. 

— Zerlegung 707. 
Transehmalz 825. 
Transformatorenol 259f. 

— Altenmgsneigung 268f. 

— Alterungsprufung, 
amerikanische Methods 
272. 

Asea-Methode 274. 

— — nach Baader 275f. 

— — deutsche Sehieds- 
methodo 268, 269, 270. 

— — englische Methode 
270, 271. 

— — nach Evers und 
Schmidt 277, 278. 

— — franzcisische Metho- 
de (WeiB und Salomon) 
273. 

italienische Methode 

275. 
Schweizer Methode 

272. 
• — Aaforderungen 264. 

— Antikatalysatoren 264. 

— chemische Zusammeii- 
setzung 278, 279. 

— Dielektrizitatskon- 
stante 259. 

— Durchsohlagsfestigkeit, 
amerikamsche Methode 
267. 



Transformatorenol, Durch- 
schlagsfestigkeit, deut- 
sche Methode 265, 266. 

— — englische Methode 
267. 

— — italienische Methode 
267. 

— — Schweizer Methode 
266, 267. 

— Edeleanu-Raffinate 
259. 

— Leitfahigkeit 259. 

— Lieferbedingungen 260f . 

— Life-Test 272. 

— Schlammbildung 264, 
270f. 

— Schwefelgehalt 278. 

— Schwef'elsauxeprobe 
278. 

— Sludge-Test 270, 271. 

— Spez. Warme 73. 

— synthetische 262, 263. 

— Verdampfbarkeit 264, 
328. 

— Verseifungszahl 277. 

— Verteerungszahl 268f. 

— Wassergehalt 278. 

— Wasserlosungsver- 
mogen 116. 

Transmissionsol 352. 
Transparentseifen 857. 
Traubenkerne, Fettgehalt 

723. 
Traubenkemol 742, 744, 

798, 935. 

— Acetylzahl 782. 
Traubenzucker in Glycerin 

850. 
Traube-Stalagmometer 40. 
Treibole 253f. 

— Asphaltgehalt 254. 

— Cetenzahl 258, 259. 

— Flammpunlct 71, 255, 
256. 

— Heizwert 254, 255, 256. 

— Lieferbedingungen 255, 
256. 

— Motorische Prufung 
259. 

— Octanzahl 259. 

— Schwefelgehalt 254. 

— Verkokungsriickstand 
256f. 

— Wasserstoffgehalt, Be- 
deutung 254. 

— Ziindol 254. 

— Ztlndpunkt 68, 71, 258. 

— Zilndverzug 69, 258. 
Treibriemenadhasionsfett 

380. 
Triaoetin 743, 783, 841. 
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Triathanolamin aus'Crack- 
gasen 145. 

— als Emulgator in kos- 
metischen Praparaten 
943. 

— in Seifen 857, 859. 
Triakontanol 781. 
Triakontansaure 618, 620, 

623. 
-athylester 618. 

— -anhydrid 621. 
Triarachin 645. 
Tribromkresol 496. 
Tribromphenol 496, 589. 
Tribromphenolbrom 589. 
Tribromxylenol 496. 
Tributyrin 657, 686, 743, 

756. 
Tricaprin 653, 657, 756. 
Tricaprylin 649, 653, 657. 
Triehlorathylen 610, 691. 

in Seifen 859. 
Tridecan 132. 
Tridecanaphthen 133. 
Tridecansaure 618, 620, 

810. 
Trierucin 645, 687, 756. 
Triglyceride 641 f. 

— einsaurige 645. 

— — Crismerzahlen 743. 
Synthese 720. 

gemischtsaurige 646. 
— Synthese 721, 722. 

— Molekulargewichte 756. 

— Umesterung 648, 649, 
784. 

— Verseifungszahlen 756. 

— Viscositat als Bein- 
heitskriterium 624. 

Trigonenwaehs 955. 
Trikosan 132. 
Trikosanaphthen 134. 
Trikosan-disaure 632. 
Trikosanol 634. 
Trikosansaure 618, 620. 

— -athylester 618, 621. 

— -methylester 621. 
Trikresylphosphat als syn- 

thetisehes Isolier61 262. 

— als Weichmacher fiir 
Nitroeelluloselacke 918, 
921. 

Trilaurin 624, 642, 645, 

743, 756. 
Trilinolein 756. 
Trilinolenin 645. 
Trimellitsaure 613. 
Trimethyl-acetaldehyd 

594. 

— -athylen 508, 509, 511, 
513, 517, 519, 520. 
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Trimethyl-athyl-methan 

132, 529. 
— -benzol s. Mesitylen, 

Pseudoeumol. 
Trimethylenglykol in Ga- 

rungsglyeerin 836, 847. 

Naehweis 842, 850. 

Trimethyl-naphthalin 525. 
Trimyristin 624, 642, 645, 

743, 756. 
Triolein 645, 649, 656, 743, 

756, 805. 
Trioxymethylen zur Kunst- 

harzherstellung 590. 
Trioxypalmitinsaure 924. 
Trioxystearinsaure 781. 
Tripalmitin 642, 645, 649, 

743, 756, 784. 
Tripetroselin 645. 
Triphenyl-methyl-glycerin- 

ather 722. 
Triphenylphosphat als syn- 

thetisehes Isolierol 262. 
Tririeinolein 645, 756, 785. 
Tririoinolsaure 631. 
Tristearin 657, 781. 

— Abseheidung aus Fetten 
643. 

— Crismerzahl 743. 

— doppelter Sehmelz- 
punkt 641, 642. 

— Eigensehaften 645. , 

— Molekulargewicht 756. 

— Polymorphic 642. 

— Synthese 720. 

— Umesterung 648, 649. 

— Verdauliehkeit 687. 

— Verseifongszahl 756. 
Triton 690. 
Tritoxyglycerin 722. 
Tritylglycerin 722. 
Trivalerin 756. 
Trockenstoffe 909. 

— gef&llte 909. 

— gesehmolzene 909. 
Trockenstoffgrundlagen 

909, 922. 
Trocknen fetter Ole 660f. 
Trocknung von Laeken 

918, 919. 
Trooknimgsprufung fur 

Firms 910, 911. 
Trommelseilfett 388. 
' Tropfpunkt nach Ubbe- 

lohde 45, 46. 
Triibstoffe in Rohfetten 

726. 
Triibungspunkt von Mine- 

ralolen 46, 53, 54. 

— von Schweineschmalz 
818. 



Triibungspunkt von Seifen 

858, 889. 
Truxen 572. 
Tsubakiol 792. 
Tsuzuol 627. 
Tsuzusaure 626, 627. 
Tuberkelbacillenwachs 

619, 633, 681, 690, 952. 
Tuberkulostearinsaure 

619, '953. 
Tuouma-Kernfett 786. 
Tucumanfruehte, Fettge- 

halt 723. 
Tiicherlinoxyn 934. 
Turkisehrotol 900f. 

— Aeiditat 908. 

— Alkalitat 908. 

— Bittersalzbest&ndigkeit 
904. 

— chemischer Charakter 
902. 

- als Emulgator fur Fett- 
lieker 930. 

— Emulsionen mit Lo- 
sungsmitteln 901. 

— Ersatzstoffe 901. 

— Gesamtfettsauregehalt 
905. 

— Herstellung 901. 

— Kalkbestandigkeit 903, 
904. 

— in der Kosmetik 943. 

— Loslichkeit 904. 

— Losungsmittelgehalt 
907. 

— Neutralfettgehalt 907. 

— nicht abspaltbarer 
Sobwefel 905, 906. 

— organiseh gebundene 
Sehwefelsaure 906. 

— Probefarben 908. 

— Prufung 904f. 

— Saurebestandigkeit 904. 

— S0 3 -Gehalt 906. 

— Sulfatgehalt 906. 

— Sulfonierung, qualita- 
tive Prufung 904. 

— Sulfonierungsgrad 907. 

— Sulfonsauren 902. 

j — Unverseif bares 907. 
i — Verwendung 859, 900, 
! 901. 

] — Wassergehalt 905. 
j Tiirkischrotolseifen 859. 

Tiirkonol 901. 

Tukanniisse 786. 

Tumenol 547. 

Tunesisches Bienentraehs 
955. 

Tungol 800, s. auch Holzol, 
ehinesisehes. 



Tunkol 974. 

Turbinenol s. Dampftur- 

binenol, Wassertur- 

binen.61. 
Turboviseosimeter 914. 
Turfol 551. 
Twisselmann-Extraktions- 

apparat 722. 
Twitchellsche Kalilauge 

331. 
Twitchell-Spalter 830. 

— — zur Veresterung720. 

— -Verfahren zur Fett- 
sauretrennung 701. 

— — zur Fettspaltung 
830. 

— -Wasser, Glyceringehalt 
835. 

Tyrosin 485. 



Ubbelohde-Tropfpunkts- 
apparat 45. 

— -Visoosimeter 16, 20. 
Ucuhubafett 690, 786. 
Uberfettungsmittel 856. 
Uhrenole 315, 344. 
TJlnaensamenol 621, 714. 
Umesterung von Fetten 

648, 649, 771, 784. 
Umlaufschmierung 362. 
TJndecan 132. 
Undecanaphthen 133. 
Undeeansaure 620, 810. 

— -methylester 621. 
Undecylensaure 734, 763, 

939. 

anhydrid 679. 

Ungesattigte Fettsauren s. 
Fettsauren, ungesattig- 
te. 

— Kohlenwasserstoffe s. 
Kohlenwasserstoffe, 
ungesattigte. 

Union-Calorimeter 534. 
— ■ -Colorimeter 320. 
Unterlaugen 855. 

Rohglycerin 837. 

Unverseifbare Stoffe, 

Naehweis in Fetten 113. 

— — naturliehe, in Fetten 
und Waehsen 632f. 

■ quantitative Be- 

stimmung neben ver- 
seifbaren, gravime- 
trisoh 114, 115, 728, 
900, 958, 964. 

■ — — — — mafianaly- 
tiseh 114. 
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tTnverseiftes Fett in Seif en 

857, 873. 
TJ-Rohrverfahren zur 

Kaltepriifung, deut- 

sches 51. 

— — onglisehes 52, 53. 

— — italionisches 52. 
XJrteer s. Braunkohlenteer, 

Urteer, und Stoinkoh- 
lenurteer. 



Yacoensaure 620, 627, 629. 
Vakuumdestillationszahl 

703. 
Vakuumwechselvorlagen 

15(5. 
Valentasehe Probe 209. 
Valeriansiiiire 620, 7+8. 

— im Torf-Schwelwasser 
552. 

— (Iso-) 620. 

— — naturliches Vor- 
koimnon (Hi), 807. 

Valeriansauro - athylestor 
621. 

— -anhydrid 021. 

— -met hyloster 021. 
Valour thermique 80. 
Vanadiumverbindungen in 

Krdol 130. 

— als Katalysatoren filr 
Paraffinoxydation 697. 

Van il 1 i n , Far benreaktion 
mil Asphaltogensauren 
426. 

— — mil. Sesamol 735. 

— in Margarine 811. 

— in Seifon 887. 
Vapor look 183, 197. 
Varrentrappsches Ver- 

fahren zur Fottsaure- 
trennung 700. 
Vaselin 3041., s. auch 
Kunstvaselin, Natiir- 
vaselin. 

— D.A.B.-Vorschriften 
310. 

— Fluorescenz 306, 310. 

— Jodzahl 309. 

— raffiniertes, Farbo 306. 

— — — Bestimmung 
309. 

Tropfpunkt 306, 

308. 

— rohes 305. 

— Sauregehalt 310. 

— Sauerstoffaufnahme 
309. 

— in Seifen 856. 



Vaselin, Verwendung 306, 
307, 940, 943. 

— Viscositat 308. 

— Warmeleitvermogen 
78. 

— zollamtliche Beband- 
lung 310. 

Vaselinbriketts 380. 
Vaselinbl, Eigenschaften 

286, 287. 

Herstellung 286, 287. 

— Prufung 287. 

— Verwendung 287, 943. 
Vaselinsalbe 310. 
Velocite-Ole 354. 
Venezuela-Erdol 129, 141. 

— -Erdolasphalte 405. 
Verbenon 600. 
Verbrermungswarme 78, 

79. 

— Bestimmung s. Heiz- 
wert, oberer. 

Verdampf ungs warme 7 5 f . 

— Bestimmung 75, 76, 77. 

— von Fettextraktions- 
mitteln 691. 

— totale 75. 

— versehiedener Kraft- 
stoffe 180, 192. 

Verdunstungs waage 191. 
Verfilmen troeknender Ole 

660. 
Vergasungsapparat nach 

Wernecke 245, 246, 

247. 
Vergasungswert 245f. 
Vergilben von Paraffin 

300. 
Vergiiteol 396f. 
Verhaltniszahl 954f. 
Verharzungsprobe filr 

Benzin 220, 221. 

— fur Schmierbl 331. 

Verkokungsindex 360. 

Verkokungsrilckstand, Be- 
stimmung, amerikani- 
sehe Methode fur Peehe 
(fixed carbon) 417. 

— — Bochumer Methode 
572. 

— — nach Conradson 
257. 

— — nach Finkener 257. 
nach Muck 256. 

— — Ramsbottom- 
Methode 375. 

— (fixed carbon) von Pe- 
chen und Asphalten 45 1 . 

Verley-Bolsing-Verfahren. 
zur Hydroxylzahlbe- 
stimmung 785. 



Verseifbare Stoffe, JSTach- 
weis in unverseifbaren 
113. 

— — quantitative Be- 
stimmung in Misehung 
mit unverseifbaren 
114f. 

Verseifbares Gesamtfett 

728. 
Verseifung von Fetten 647, 

728, 730, 731. 

— kalte 757. 
Verseifungsgesehwindig- 

keit 648. 

Verseif ungsprobe 113. 

Verseifungszahl, Bestim- 
mung bei dunklen 
Wachsen (Montan- 
waehs) 972. 

— __. "bei I ? ett-Mineral61- 
mischungen 113. 

— — bei hochschmelzen- 
den Wachsen 955. 

— — bei reinen Fetten 
112. 

— Definition 111. 
Verteerungszahl 268, 269, 

366. 
Vertikalretortenteer 553, 
554, 555, 557. 

— -pech 423. 
Vigantol 678. 

Virola venezuelensis 645. 
Viscose, Nachweis 895. 
Viscosimeter nach Barbey 
(Ixometer) 34. 

— nach Baume-Vigneron 
16, 34. 

— EicMliissigkeiten filr 
984f. 

— nach Engler 20 f. 

— — mit weitem Aus- 
flufirohr 283. 

— — mit Zehntelgefafi 
24. 

— nach Fiseher-Kausohke 
913, 914. 

— nach Holde 25. 

— fur KabelausguBmasseu 
283 

— Kugelfall- 14, 15, 37, 
913. 

— nach Lawaczeek 36. 
-— Luftblasen- 913. 

— nach Ostwald 15. 

— nach Redwood 30, XI. 

— Saybolt-Furol- 29. . 
Thermo- 229. 

— — -Universal- 29. 

— fiir sehr dvjnne Fhlssig- 
keiten 16, 229. 

66* 
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Viseosimeter fur sehr zabe 
Miissigkeiten 283, 385, 
913. 

— fiir ' Standol 913, 914. 

— fur StraSenteer 585. 

— naeh Tausz 37. 

— teehnische 20 f. 

— Turbo-Viscosimeter 
naeh Wolff und Hoepke 
914. 

— naeh Ubbelohde mit 
„hangendem Niveau" 
20. 

— naeh TJbbelohde-Holde 
(Doppelkugel-) 16f. 

— naeh Vogel-Ossag 18. 
Viseosin 356. 
Viseositat 8f., s. auch 

Zahigkeit. 

— absolute MaBeinheiten 
8, 9. 

— Bestimmung 14f., s. 
auch Viseosimeter. 

— Definition 8. 

— Druekabhangigkeit 12, 
322. 

— von Eiehfltissigkeiten 
984, 985. 

— EinfluB der Konstitu- 
tion 12, 322, 751. 

— einzelner Stoffe s. diese. 

— von Gemisehen 12, 13, 
14. 

— kinematische 9. 

— Boiseuillesches Gesetz 
15. 

— teehnisohe MaBein- 
heiten 9. 

Beziehungen 

untereinander und zu 
den absoluten MaBein- 
heiten 24, 25, 27, 28, 
30, 32, 33, 34, 35, 36. 

— Temperaturabhangig- 
keit 9, 10, 11, 12. 

Viscositats-Diehte-Kon- 

stante 12. 
Viscositatsindex 11, 12, 

322. 
Viscositatskurven 8, 9. 10, 

11. 

— Steilheit 10. 
Vitamine 673f. 

— in Butter 676, 677. 

— in Margarine, kunst- 
liche Zusatze 677, 678. 

— Vitamin A 674. 

— Konstitution 675. 

Naehweis 675, 676. 

— — • Vorkommen 676. 

— Vitamin B 676. 



Vitamine, Vitamin B, Kon- 
stitution 676. 

— — Naehweis 676. 
Vorkommen 677. 

— Vitamin C 677. 

— Vitamin D 677. 

Konstitution 677. 

ktinstliehe Her- 

stellung 677, 678. 

— — Vorkommen 677. 

— Vitamin E 678. 
Vitellin 817. 
Vogel-Ossag -Viseosimeter 

18f. 
Voltole 359, 372, 380. 
Vorverdiinnte Ole (Isovis- 

ole) 373. 
Vulkanole 343, 357. 



Wacholderteer 593, 597. 
Waehsalkohole 633, 634, 
s. auch Alkohole. 

— Oxydation naeh Hell- 
Buisine 959. 

— in Seifen 873. 

— Trermung von Kohlen- 
wasserstoffen 115, 958. 

Wachsbitumen der Braun- 
kohle 481, 482, s. auch 
Montanwaehs. 

Wachse s. aueh Bienen- 
wachs, Carnaubawachs, 
Insektenwaehs, Mon- 
tanwaehs, Wollfett. 

— Alkohole s. Waehsalko- 
hole. 

— Ausdehnungskoeffi- 
zient 745. 

— Bestandteile 617f. 

— chemiseher Charakter 
616, 946. 

— feste 948 f. 

— Fetts&uren, Art 622, 
623, 946, 951, 953, 961, 
970. 

— fliissige 946, 947, 948. 

— Glyeeringehalt 947, 
951, 953. 

— Hehnerzahl 758. 

— Hublsehe Kennzahlen 
954. 

— Kennzahlen 946, 947, 
950, 951, 952, 953. 

— Kohlenwasserstoffe 
950, 951, 956, 958, 959. 

— Spez. Gew., Bestim- 
mung 4, 6. 

— Verseifungszahlbe- 
stimmung 955, 963, 

. 972. 



Waehse, Verwendung 285, 

286, 541, 940, 942, 943, 

949, 969, 974. 
Wageglaschen naeh Lunge 

562. 
Walzlagerfett 380, 388. 
Warme, spezifisehe s. Spe- 

zifische Warme. 
Warmeleitvermogen 78, 

397. 
Warmeverdickung troek- 

nender Ole 664f. 
Wagenfette 379, 388, 392, 

582. 
Wagenole s. Aehsenole. 
Walfischtran s. Waltran. 
Walkerde 977. 
Walkfett 858, 944. 
Walkseifon 858. 
Wallersche Jodzahl 768, 

770. 
WalnuB, Fettgehalt 723. 
WalnuBol (NuBol) 739, 

743, 800. 
Walrat 621, 633, 714, 807, 

946, 947, 952, 953. 

— Crismerzahl 743. 

— Hilblsche Kennzahlen 
954. 

— kosmetische und phai- 
mazeutisehe Verwen- 
dung 940, 943. 

— Oberflachenspannung 
39. 

— Verhalten bei der Ver- 
seifungsprobe 114, 947. 

Walratol 948, s. aueh Sper- 

maeetiol. 
Walton-Linoleum 934. 

— -Linoxyn 936. 
Waltran 627, 631, SOG, s. 

auch Tran. 

— geharteter 825, 826. 

— Grewinnung 696. 

— Spez. Gew., Korrektion 
744. 

— sulfoiiierter 901. 

— Verwendung 696. 
Waltranfettsauren 807. 
Walzasphalt 445. 
Walzenfettbriketts 380, 

390. 
Warmgatsch 291. 
Wasehbenzin 179, 202. 
Waschol 483, 556. 
Wasohtestapparat 889. 
Waschversuehe 889. 
Wasser, absolute Zahigkeit 

8, 984. 

— Bestimmung in Butter 
und Margarine 813. 
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Wasser, Bestimmung in 
Glycerin 847. 

— — in Kraftstoffen 205, 
206. 

in Olen 116f. 

— — in Sehweineschmalz 
817, 818. 

— — in Seifen 870. 

— Diehte 2. 

— Grenzflachenspanmmg 
gegen Ole 43. 

— Loslichkeit in Mineral- 
olen 116. 

— zur Molekulargewichts- 
bestimmung, Konstan- 
ten 98. 

— Naehweis in Olen 116, 
278. 

— Oberflachenapannung 
39. 

— Spez. Warme 397. 

— Verdampfungswarme 

77, 397. 

— Warmeleitvermogen 

78, 397. 
Wasserbehaltor, Ansti'ieh- 

massen fur 463. 
Wasserdurchlassigkeit 456. 
Wassergas, Explosions- 

grenzen 201. 
Wassergasteer 553, 554, 

555, 558, 974. 
Wasserglas als Emulgator 

in Asphaltemulsionen 

445, 465. 

— in Seifen 855, 857, 807, 
872, 877, 879. 

— — Bestimmung 883. 
Wasserlosliche Ole 398, 

399, 901. 
Wasserstoff, Explosions- 
grenzon 201. 

— zur Fetthartung 821, 
822. 

— freier, Bestimmung 431. 

— B-efraktionsaquivalent 
87. 

— Verbrermungswarme 
79. 

— Ziindpunkt 201. 
Wasserstoffperoxyd in 

Seifen 856. 
Wasserturbinenole 371. 
Waste Oil 145. 
Water white Petroleum 

234. 
Waterhousesehe Probe 815. 
Weber-Photometer 239. 
Wecker-Verfahren 693, 

720. 



Weger-Kurve troeknender 

Ole 661. 
Weiehasphalt 164, 168. 
Weichfette 688, 825. 
Weichholzteer 593. 

— -pech 423. 
Weichmaeher in Nitro- 

eelhiloselacken 918, 
921. 
Weiehparaffin 172, 288, 
292, 293, 302, 311. 

— Bestimmung 301. 

— aus Hochofenteer 558. 

— in Kerzen 541, 542. 

— a,us Sehieferteer 544. 
Weichpech 571, 582. 
Weinwurmsche Probe 957, 

958. 
WeiBerFaktis 937, 938,939. 
WeiBgerberdegras 931. 
WeiBol 264, 286. 
Weifisenfol 794. 
Weizen, Phosphatidgebalt 

668. 
Weizenfett, Sitosterin- 

gehalt 636. 
Weizenkeimol, Vitamin-E- 

Gehalt 678. 
Welmanssche Beaktion 

732. 
Wertzahl von Terpentinol 

607. 
Westphal-Molii'sehe Waage 

5. 
Westrumit 284. 
Wetterlampenbenzin 179. 
Wicken, Phosphatidgehalt 

668. 
Wijssche J odzahlmethode 

765, 766, 768, 770, 771. 
Wilson-Colorimeter 231, 

234. 
Winklersehe Jodzahl- 

methode 767, 770, 772. 
Winterol, Cottonol 695, 

797. 

— Schmierol 343, 350. 
Witte-Pepton zum Form- 

aldehyd-Naohweis 814. 

Wolfbauer-Verfahren 
(Titer-Test) 747, 748. 

Wolff -Hoepke-Viseosi- 
meter 914. 

Wollabfallfett 944. 

Wollfett 622, 633, 636, 690, 
952, 960f., s. auch La- 
nolin. 

— fremde Fette und Fett- 
sauren 964, 965. 

— in Fufibodenolen 285. 

— Gewinmmg 960. 



Wollfett, Hager-Salkows- 
kisehe Beaktion 962. 

— Harznaehweis 965. 

— als Lederfett 930, 933. 

— Liebermann-Burehard- 
sehe Beaktion 962. 

— Lifsehiitzsche Reaktion 
963. 

— Naehweis dureh Ab- 
seheidmig der Lano- 
eerinsaure 963. 

— . Optische Aktivitat 750. 

— pharmazeutisehe und 
kosmetisehe Verwen- 
dung 940, 942, 943. 

— in Bostschutzolen 377. 

— in Sehmierfetten 380. 

— Untersuchung 962f. 

— Unverseifbares, Ab- 
seheidung 964. 

— — Zusammensetzung 
961, 962. 

— Wasserbindungsver- 
mogen 960, 961. 

— Zusammensetzung 961, 
962. 

Wollfett alkohole 961, 962, 
964. 

— in Seifen 873, 876. 
Wollfettdestillat, salben- , 

artiges 966. 
Wollfettoleine 115, 965, 
966. 

— Mineralolgehalt 966. 

— als Wollschmalzole 897. 
Wollfettpeeh 380, 420, 421, 

422. 
Wollfettstearin 832, 966, 

967. 
Wollnythermometer 750. 
Wollole s. Wollschmalzole. 
Wollschmalzole 896f. 

— Anforderungen 896. 

— Anwendung 896. 

— ehemisehe Priifungen 
900. 

— Feuergefahrlichkeit 
897f. 

Wollspickole s. Woll- 
schmalzole. 

Wollwachs s. Wollfett. 

Wollwascherei, Seifen fur 
858, 878. 

Wurstfette 945. 

Wurtzelit 442, 451. 

Xanthogenreaktion 575. 
Xanthophyll 640, 814. 
Xerophthalmie, Gegen- 

wirkung von Vitamin A 

674. 
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X-Wachs 281. 
Xylol, Brechungsexponent 
190. 

— B.V.-Vorschriften 573. 

— in Erdol 134. 

— in Handelsbenzol 574. 

— Nachweis in Braun- 
kohlenteer 522. 

— Toluolwert 186, 222. 
Xylenole 490. 

— Arylglykolsauren 492, 
493. 

— Bromierung 496. 

— Phenylurethane 491. 

— Sulfosauren 494, 495. 



Zahigkeit 8f., s. auch Vis- 
eositat. 

— absolute 8, 9. 

— dynamische 8. 

— kinematische 9. 
Zahigkeitsfaktor 24. 
Zahneremes 943. 
Zahnradfett 388. 
Zahnradglatte 380. 
Zahnradol 348. 
Zeaxanthin 640. 
Zechenteer 553. 
Zehn-Prozent-Punkt 194, 

198. 
Zehntelgefafi zum Engler- 

Viscosimeter 24. 
Zellstoffablauge als Bohr- 

olersatz 402. 

— zur Saponinge-srinnung 
892. 

Zellstoffteer 597, 598. 
Zementbeton, EinfluB von 
Olen 976. 



Zentrifugalluftpumpenol 

345. 
Zentrifugalwasserpumpen- 

61 345. 
Zentrifuge zur Wasserbe- 

stimmung 118. 
Zentrifugenol 357. 
Zentrifugenwaohs 305. 
Ziehfett 390. 
Ziehmargarine 696. 
Zimtsaure, Halogenaddi - 

tion 766. 
Ziakfett 380. 
Zinkoxyd zur Fettspaltung 

647, 829. 
Zinksalze zur Fettsaure- 

trennung 707. 
Zinkweifi in konsistenten 

Fetten 379. 
Zirkonglycerinat 836. 
Zirkulationsschmierung 

362. 
Zollamtliche Klassifi- 

zierung von Erdol 146. 

— — von Fetten nach 
Titer 748. 

— — paraffinhaltiger 
Produkte 310, 311. 

— Vorsehrift zur Erdol- 
destillation 163. 

— — zur Olsaureuntersu- 
ehung 702. 

— — zur Paraffinbestim- 
mung 170. 

— — zur Terpentinolun- 
tersuehung 608. 

Zoomarinsaure 626, 627, 

629, 807, 809. 
Zoosterine 635. 
Zucker in Glycerin 850. 



Zucker in Seifen 857, 885. 

— in Speisefetten 813, 817. 
Zuckei'losungen, als 

Schmiermittel 318. 

— Viscositat 985. 
Zuckerphosphatide 670. 
Ztindol 254. 
Ziindpunkt 67 f. 

— Abhangigkeit vom 
Druck 68, 327. 

— — von der Sauerstoff- 
menge 68, 70, 71. 

— Bedeutung filr Diesel- 
ole 68, 258. 

— — fur Sohmierole 67, 
328. 

— Bestimmung, ameri- 
kanische Methode 72. 

— — nach Jentzsch 69, 

70, 71. 

— — nach Moore 69. 

— Beziehung zur chemi- 
schen Zusammenset- 
zung 67. 

— — zum Flammpunkt 

71, 327. 

— — zur Kompressions- 
festigkeit 67, 68, 182. 

— oberer 70. 

— unterer 70. 
Zundungsltieke 71. 
Zilndverzug 69, 258. 
Zilndwert 72. 
Zundwertprilfer 69f. 
Zugfestigkeit 459. 
Zwitterbasische 5le 138. 
Zylinderol s. Danipfzylin- 

derol, Automobilmoto- 
renol u. dgl. 

— -Naphthensauren 434. 



Druck der XJnlversitatsdru.ckerei H. Stilrtz A.G., Wurzburg. 



Verlag von Julius Springer/Berlin 
"Untersuchungsmethoden der Erdolindustrie (Erdai, Benzin, 

Paraffin, Sehmierol, Asphalt usw.). Von Dr. Hugo Burstin. Mit 86 Text- 
abbildungen. XII, 300 Seiten. 1930. Gebunden RM 22.— 

... In kurz gefafitor, klar verstandlicher Weise werden, imter prinzipieller Beibehaltung 
dor in dem Holdeschen Standardwerk befolgten Gliederung des Stoffes die konti- 
nentalen, zum Teil auoh die n^i^ren n mcrikarisrhc-r'. Ar'beir«mct"hnrlPr! r.nd Apparaturen 
zur Untersuchung der Miner.-, ic'ili: ix.-~is!n-i«.-- i>ni . ;;:iict IVTiU:k-i<-:n ipuni; der Methoden 
auoh fur die naeh den neuesten Verfaaren aua dem Brdol bzw. seinen Derivaten er- 
haltenen Produkte, wie Oackbenzine, Asphaltemulsionen usw., unterstlitzt durch 
reichhaltiges Quellen-undBildmaterial.Tabellen, Diagranime und Lieferungsvorsehrif ten 
vcrsi'-hiodeiiur europaischer nnd aufiereuropaiseher Lander. 

Das Baca HiBt die voile Beherrschung des Gegenstandes durch den Autor erkennen, 
der als Loiter des _F.-ib' , !k 1 .i!b'irntov!'i'ns dergrofien und modern eingerichteten Raffinerie 
der ,,Galicia" A.-C ::i l)y->l|.>l.\vz -oine praktischen Erfahrungen in unmittelbarer, 
stetiger Beruhrung mit dera Fabrikbetrieb sammeln konnte . . . ,,Erdol und Teer" 



*Wissenschai'tliche (-h-undlagen der Erdolverarbeitung. Von 

Professor Dr. Leo Gurwitsch, Baku. Zweite, vermehrte und verbesserte 
Auflage. Mit 13 Abbildungen im Text und 4 Tafeln. VI, 399 Seiten. 1924. 

Gebunden RM 20.— 

Berl - Lunge, Chemisch -technische Untersuchungsmethoden. 

Herausgegeben von Prof. Ing.-Chem. Dr. phil. Ernst Berl, Darmstadt. Achte, 

vollstandig umgearbeitete und vermehrte Auflage. In 5 Banden. 

*Erster Band. Mit 583 in den Text gedruekten Abbildungen und 2 Tafeln. 

L, 1260 Seiten. 1931. Gebunden RM 98.— 

Zweiter Band. I. Teil: Mit 215 in den Text gedruekten Abbildungen und 

3 Tafeln. LX, 878 Seiten. 1932. Gebunden RM 69.— 

2. Teil: Mit 80 in den Text gedruekten Abbildungen. IV, 917 Seiten. 1932. 

Gebunden RM 69. — 

Der Kauf d.es 1. Teiles des zweiten Bandes verpjlichtet auch zur Abnakrne des 2. Teiles. 

Critter Band. Mit 184 in den Text gedruekten Abbildungen. XLVIII, 

1380 Seiten. 1932. Gebunden RM 98.— 

Yierter Band. Mit 263 in den Text gedruekten Abbildungen. XXXIV, 

1123 Seiten. 1933. Gebunden RM 84.— 

Inhaltsilbersicht: Gasfabrikation und Ammouiak. Von Dr. O. Pfeiffer, ehem. 
Direktor der Stiidt. Gas- und Wasserwerke Magdeburg. — Cyanverbindungen. Von 
Dr. W. Bertelsmann und Dr.-Ing. F. Schuster, Berlin. — Steinkohlenteer. Von 
Professor Dr. H. Mallison, Teehniscae Hocaschule Berlin-Gharlottenburg. — Braun- 
kohlenteer. Von Professor Dr. phil. Dr.-Ing. e. b. Ed. Graefe, Dresden. — Fette und 
Wachse. Von Professor Dr. Ad. Griin, Basel. — Mineralele und verwandte Produkte 
(Brdol, Benzin, Leuehtpetroleum, Gasol, IsolierOle, Sohmiermittel, Paraffin, Asphalt, 
Erdwachs). Von Geh.-Rat Professor Dr. D. Holde, Dr. W. Bleyberg und Dr. G. 
Moyerheim, Berlin. — Atherisohe Ole. Von Prof essor Dr.B. Gildemeister, Goslar. — 
Tinte. Von Dr. H. von Haasy und Dr. F. Lohse, Dresden. 
Der fi'mfte Band erseheint im Herbst 1933. 



Nachweis und Bestimmung organischer Verbindungen. Von 

Dr. Hans Meyer, o. 6. Professor der Chemie an der Deutsehen TXniversitat zu 
Prag. (Lehrbueh der organisch - ehemisehen Methodik, 2. Band.) Mit 11 Ab- 
bildungen. XII, 426 Seiten. 1933. RM 32.—; gebunden RM 35.— 

*Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbin- 
dungen. Von Dr. Hans Meyer, o. 6. Professor der Chemie an der Deutsehen 
TTniversitat zu Prag. Funf te, umgearbeitete Auflage. (Lehrbueh der organisch- 
chemisehen Methodik, 1. Band.) Mit 180 Abbildungen im Text. XX, 709 Seiten. 
1931. RM 48.—; gebunden RM 51.— 

Elemente der Chemie-Ingenieur-Technik. wissenschaftiiche Grund- 

lagen und Arbeitsvorgange der ehemiseh-technologischen Apparaturen. Von Pro- 
fessor Walter L. Badger und Assistent Warren I. McCafoe, Michigan. Bereehtigte 
deutsehe tTbersetzung von Dipl.-Ing. K. Kutzner. Mit 304 Abbildungen im 
Text und auf einer Tafel. XVI, 489 Seiten. 1932. Gebunden RM 27.50 

* Auf die Preise der vor dem l.Juli 1931 erschienenm BiXaher wird ein Not- 
nachlafi von 10% gewalvrt. 



Verlag von Julius Spriuger /Berlin 

*AlLalySe der Fette Und Wachse sowie der Erzeugnisse der Fettindustrie. 
Von Professor Dr. Adolf Griin, Grenzach. 
Erster Band. Methoden. Mit 77 Abbildungen. XII, 575 Seiten. 1925. 

Gebunden RM 36.— 

. . . Bei deni vorliegenden ersten Band einer Analyse der Fette und Wachse wird jeder 
Fettehemiker sioh Ton Herzen frenen, wenn er inn zax Hand nimmt. Hier hat wohl 
der bedeutendste unserer Fachgenossen alles das zusanimengeiafit, was er an Erfahrangen 
auf diesem Gebiete in vielen Jahren gesammelt hat. In der Einteihmg hat der Verfasser 
sioh an das ilbliohe System gehalten und besehreibt neben einer kurzen Einleitimg 
in das Fettgebiet die allgemeinen Methoden der Fett- und Waehsanalyse und die Unter- 
suehung technischer Fette und Erzeugnisse von Fetten. Man erkennt auf jeder Seite 
des Werkes, daS hier eine Originalarbeit geschaffen worden ist, auf die man sich unter 
alien Umstanden verlassen kann . . . Das Griinsche Bueh wird ein notwendiger Bestand 
in der Biioherei jedes Laboratoriums sein, das sich mit der Untersuchung von Fetten 
und Olen besohaltigt ; wir mochten dasselbe deshalb an dieser Stelle noch ganz besonders 
warm empfehlen. 

,,Chemisehe Urnschau out dem Gebiete der Fette, Vie, Wachse und Barse" 

Zweiter Band. Systematik. Analysenergebnisse. Bibliographie 
der natilrlichen Fette und Wachse. Unter Mitwirkung von Prof . Dr. 
Adolf Griin, Grenzach, verfaBt von Dr. Wilhelm Haldcn, Graz. XV, 806 Seiten. 
1929. Gebunden RM 98.— 

Ebenso vorbil&lich wie die Anordnung des Tatsaehenmaterials ist auch dessen Be- 
sohreihung, die, soweit als angangig, aussehliefilieh durch tabellarisohe Darstellung 
der Untersuchungsergebnisse erJolgt, wobeinieht nur die ehemischen und physikalischen 
Eermzahlen, sondern aueh die wiehtigsten Eigensohaften in Tabellenform zusammen- 
gelaflt sind. Die Ubersiehtliehkeit wird dadureh ungemein gefflrdert. Jede Seite 
legt beredtes Zeugnis ab von dem exakt wissensehaftliohen und streng kritischen Geist, 
der die Verfasser bei der AMassung geleitet hat. Das Buoh bringt dem Leser nioht allein 
eine auSerordentliohe Bereieherung seines Fachwissens, sondern es weokt auch wissen- 
schaftliche Begeisterung (iir das darin behandelte Fachgebiet. ,,Farben-Zeituna" 

*Cellul0Seesterlacke. DieRohstoffe, ihre Eigensohaften und laektechnischen 
Aufgaben; Prinzipien des Laekaufbaues und Beispiele fur die Zusammen- 
setzung; teohnische Hilfsmittel der Fabrikation. Von Dr. Calisto Bianchi. 
Deutsche, vollig neubearbeitete Ausgabe von Dr. phil. Adolf Weihe. Mit 
71 Textabbildungen. XII, 329 Seiten. 1931. Gebunden RM 22.50 

Chemische Technologie der Losungsmittel. Von Dr. phii. otto 

Jordan, Mannheim. Mit 26 Abbildungen im Text. XIV, 322 Seiten. 1932. 

Gebunden RM 26.50 

DaS KaSBlll. Chemie und teehnisehe Verwertung. Von Edwin Sutermcistor. 
Deutsche Bearbeitung von Dr. Ernst Briihl, Chemiker und offentlieh be- 
stellter Wirtschaftspriifer. Mit 40 Textabbildungen. VIII, 278 Seiten. 1932. 

Gebunden RM 22.— 

Die Hydrierung der Fette. Eine ehemiseh-technologisehe Studie. Von 
Dr. H. Sehonleld, Berlin. Mit 36 Abbildungen. VI, 152 Seiten. 1932. RM 15.— 

*Handbuch der Seifenfabrikation. vonDr. Waithcr Schrauth, a. o. Pro- 
fessor an der TJniversitat Berlin. Seehste, verbesserte Auflage. Mit 183 Ab- 
bildungen. IX, 771 Seiten. 1927. Gebunden RM 39.— 

*Die Krackverfahren unter Anwendung von Druok (Druck- 
warmespaltung). Von Oberregierungsrat Dr. Erwin Sedlaczek. Mit 179 
Textabbildungen. TV, 402 Seiten. 1929. Gebunden RM 45.— 

01 ilH Betrieb. VonPriv.-Doz.Dr.-Ing.K.Krekeler.(Werkstattbucher,Heft48.) 
Mit 39 Textabbildungen. 50 Seiten. 1932. RM 2.— 

* Auf die Preise der vor dem 1. Juli 1931 erschienenen Bucher wird ein Not- 
naohlaP von 10% gewahrt. 



